
[I31 Zur Charakterisierung von M-H@ (M = Ubergangsmetall) und 
[M-OHIR'-Ionen siehe auch a)  T. J. Carlin. I-, Sallans, C: J. Cassady, D .  B. 
Jacobson. B. S. Freiser, J A m .  C1ie.m. Sot, 105 (1983) 6320; b) L. F. Halle, 
I? S Klein. J. L. Beauchamp. ihid. 106 (19x4) 2543; c) C. J. Cassddy, B. S. 
Freiser. rhrd. 106 (1984) 6176; d )  D. B Jacobson. B. S. Fretser, ihid. 107 
(1985) 72;  e)  C. J Cassady. B. S. Freiser, ihid. 108 (1986) 5690 

[14] Andere F'roresse, wie Ladungstransfer ([Fe(O)OHI0 + CH, 4 

C H f '  + [ k ( O ) O H ] )  oder Hydridabslraktion ([Fe(O)OHIe + CH, 4 

CH,e + [Fc(OH),]) finden nicht statt.  
[Is] Der Verlust von Formaldehyd im System [Fe(O)OHlB/CD, wird durch 

einen erheblichen Isotopeneffekt verlangsamt. Das durch Formaldehyd 
entstehende Produkt [DFe(OHD)]@ tauscht mit in der ICR-Zelle vorhan- 
denem .,Reitwas\er" rasch seine Deuter~umatome aus. eine quantitative 
Beschreibung d i e m  Primirprozesscs 1st nicht moglich. 

[I61 Das der Abspaltung von C,H,D entsprechende Signal ist fur eine quanti- 
tative Auswertung LU schwach. Dies gilt auch fur die Abspdltung von D 2 0  
iius dem Komplex [Fe(O)OH]@/CH,CD,. H,O und HDO entstehen im 
Verhiltnts 1 : 1 

[I71 Dteser Werl beruht auf der Annahme, dalJ der fur die Aktivierung von 
Methan (Schema 1)durchlaufene Weg 0 bet der Reaktion mi1 Ethan nicht 
i u m  Zuge kommt. 

Rekombination von 
Carbokation-Sulfinat-Ionenpaaren 
Von Wolfkarig Kirmse * und Ekkehnrd Herpers 

Prqfessor Horst Priirhach rum 60. Gehurtstag gebt,idnlct 

Die Untersuchung von Ionenpaaren gibt Einblick in die 
Nahordnung elektrisch geladener Molekiile[']. Seit den 
grundlegenden Arbeiten Winsteinsl2l zur Heterolyse von C -  
X-Bindungen wurde das Verhalten von Carbokationen in 
Ionenpaaren eingehend studiert. Als Gegenionen dienten da- 
bei meist C a r b o ~ y l a t e [ ~ I  und S ~ l f o n a t e ~ ~ ] .  Sulfinate haben 
wenig Interesse gefunden, obwohl die Chiralitat des Schwe- 
fels in Alkylsulfinaten und der ambidente Charakter des Sul- 
finat-Ions zusatzliche Informationen verspricht. Die Umla- 
gerung von Alkylsulfinaten in Alkylsulfone ist bekanntl5, 'I, 
aber auf die Rekombination eines Carbokations mit einem 
Sauerstoff des Sulfinat-Ions gibt es unseres Wissens nur ei- 
nen Hinweis: Fuva et al. beobachteten, dal3 die Racemisie- 
rung von optisch aktivem Benzhydryl-p-toluolsulfinat mit 
der Umlagerung zum Sulfon k o n k ~ r r i e r t ' ~ ] .  Wir haben die 
Chiralitat des '0-markierten p-Toluolsulfinat-Ions genutzt, 
um derartige Prozesse genauer zu analysieren. 

Wir betrachten zunachst ein System, in dem Dissoziation 
und Rekombination praktisch irreversibel erfolgen. Die 
Umsetzung von 2-Norpinanol (Bicyclo[3.l.l]heptan-2-ol) 
mit p-Toluolsulfinylchlorid ergab ein Gemisch (1 :1)  der dia- 
stereomeren 2-Norpinyl-p-toluolsulfinate ( 2  A ,  B, 95 YO), von 
denen eines durch Chromatographie rein zu erhalten war[81. 
Erwirmen von 2 A [ 9 1  in Formamid (130"C, 2 h )  be- 
wirkte Umlagerung zu endo-2-Norbornyl-p-tolylsulfon 1 [''] 
(1 0.6 %), endo-2-Norbornyl-p-toluolsulfinat 4" (zwei Dia- 
stereomere, 66.7 und l l .4 %), ~.~o-2-Norbornyl-p-toluolsul- 
finat 5[13] (zwei Diastereomere. 5.1 und 5.0%) und exo-2- 
Norbornyl-p-tolylsulfon 7It4] (1.2 YO). Die analoge 
Umlagerung von 2-Norpinylsulfonaten und -carboxylaten 
in 2-Norbornylderivate ist bekannt(15]. Dabei entsteht zu- 
nlchst das Norbornyl-Kation 3, das mit Nucleophilen an 
C-2 zu den weniger gespannten mdo-2-Norbornylprodukten 
4 reagiert. Hiermit konkurriert die Umlagerung von 3 in das 
2-Norbornyl-Kation 6,  aus dem die exo-2-Norbornylpro- 
dukte 5 hervorgehen (Schema 1) .  

[*] Prof. Dr. W. Kirmse. DiplLChem. E Herpers 
Fakultit f u r  Chemie der Ruhr-Universitit 
Universit i tstrak 150. W-4630 Bochum 1 

Neben der Produktverteilung sind folgende Befunde wich- 
tig: 1)  Wahrend der Umlagerung von 2 A  tritt 2 B  nicht auf. 
Die gegenseitige Umwandlung von 4 A  und 4B erfolgt bei 
130°C nicht, die von 5 A  und 5 B  sehr langsam. 2) Mar- 
kierung des Estersauerstoffs von 2 A  mit 180[161 fiihrt zu 
folgender "0-Verteilung in den Produkten" 7 1 :  Im iiberwie- 
gend (66.7%) gebildeten Diastereomer von 4 1st nur der 
Estersauerstoff markiert ( 4 A ) .  Das in kleinerer Menge 
(1 1.4%) entstehende Diastereomer hat "0  nur als doppelt 
gebundenes Sauerstoffatom ( 4  B).  In beiden Diastereomeren 
von 5 1st "0 gleichmalJig auf beide Sauerstoffunktionen 
verteilt" 'I. 

T 

A S0,Ar 

Hieraus lassen sich folgende Schliisse ziehen: 1 )  Ther- 
misch induzierte Inversion des Schwefels erfolgt unter den 
Reaktionsbedingungen weder in den p-Toluolsulfinsiure- 
estern noch im p-Toluolsulfinat-Ion. 2) Bei der Rekombina- 
tion der Ionenpaare 3 und 6 wird der Sauerstoff des Sulfinat- 
Ions gegeniiber dem Schwefel als Bindungspartner bevor- 
zugt ( 4 : l  =7.4; 5:7 = 8.4). Bei der Umlagerung 2 + 4 (das 
Anion bleibt auf der endo-Seite) kehrt das Carbokation be- 
vorzugt an den Sauerstoff des p-Toluolsulfinat-Ions zuriick, 
von dem es zuvor abdissoziierte ( 4 A : 4 B  = 5.9). 3 )  Bei der 
Umlagerung 2 + 5 (das Anion wandert auf die exo-Seite) 
erfolgt Rekombination an beiden 0-Atomen des p-Toluol- 
sulfinats sowie an C-1 und C-2 des 2-Norbornyl-Kations; 
wir finden gleiche Anteile von 5Aa. SAb,  5Ba und 5 B b  
(grol3e Buchstaben bezeichnen Diastereomere, kleine Buch- 
staben Isotopomere, siehe Schema 1). 

Auf dieser Grundlage wenden wir uns nun der reversiblen 
Dissoziation/Rekombination des e.w-2-Norbornyl-p-toluol- 



Tahelle 1. Produkt- und lsotopenverteilung hei der DissoriationlRekombination von r.~o-2-Norbonyl-p-toluolsulfinat 5. 

Nr Edukt. Bedingungen Diastereomere [a] lsotopenverteilung [b] Isomeren-Anteile [ %] 
5A:SB 5Aa:S Ab 5Ba:SBh 5 Aa 5 Ba 5 Bh 5Ah 

1 "0-SA. HCONH,, 150 C .  2 h 17.3.22.1 98.2: 1.8 76.4:23.6 75.9 17.3 5.4 1.4 
2 "0-5A. HCONH,. 150 C, 5 h 58.2:41.8 85.8:14.2 12.6:27.4 49.9 30.3 11.5 8.3 

4 inO-SA,  TFA[c]. 25'C. 30 min 84.3:15.7 98.1. 1.9 80.0 :20.0 82.1 12.6 3.1 1.6 
5 "O-SA. TFA, 25 C, 2 h 59 0.41.0 89.0:11 0 72.5:27.5 52.5 29.7 11.3 6.5 
6 2-D-SA, TFA, 25 C. 30 min 75 1 24.9 97.7: 2.3  79.7.20.3 73.4 19.8 5.1 1.7 
1 "0-5B.  HCONH,, 150 C. 2 h 21.1 :78.9 71.7122.3 97.4. 2.6 16.4 76.8 2.1 4.7 
X " 0 - 5 8 .  TFA, 25 C ,  30 min 15.2:84.8 80.8 19.2 98.3: 1.7 12.3 83.4 1.4 2.9 

3 2-D-frA. HCONH,, 150 C. 2 h 81.3:18.7 91.4: 2.6 16.5:23.5 79.2 14.3 4.4 2.1 

[a] Gaschroinutographisch hestimmt [12] ( i0.2%). [b] Bestimmt durch " C -  oder 'H-NMR-Spektroskopie[l7, 201 (f0.5%). [c] Trifluoressigsiure 

sulfinats 5 zu. Sie verliiuft in Formamid bei 150 "C mit aus- 
reichender Geschwindigkeit, in Trifluoressigsaure bereits bei 
Raumtemperatur. Die Ergebnisse von Markierungsversu- 
chen in beiden Losungsmitteln unterscheiden sich kaum (Td- 
belle Das Ionenpaar 6 hat vier Rekombinations- 
moglichkeiten: a) I8O -tC-2, b) I8O+C-1,  c) I 6 0  +C-2, 
d) I6O + C-1, Ausgehend von 5Aa1l9]  ist Moglichkeit 
a) nicht menbar (Ruckbildung des Edukts), b) wird gegen- 
iiber c) urn den Faktor 3-4 bevorzugt. Bestiitigt wird diese 
Priiferenz durch Markierung des Norbornyl-Rests: Deute- 
rium aus der 2-Position von 5 A  erscheint iiberwiegend in der 
I-Position von 5B1Z01. I8O- und D-Verteilung stimmen gut 
iiberein ( N r .  1 und 3 sowie 4 und 6 in Tabelle 1). Wie sshon 
bei der IJmlagerung 2 + 4 kehrt das 2-Norbornyl-Kation 
vorwiegend an den Sauerstoff des p-Toluolsulfinat-Ions zu- 
ruck, von dem es zuvor abdissoziierte. 

Dariiber hinaus entnimmt man Tabelle 1, daB C-I und C-2 
des 2-Norbornyl-Kations bei der Ionenpaar-Rekombination 
nicht gleichwertig sind. Ausgehend von 5Aa wird der Re- 
kombinationsweg c) gegeniiber d) um den Faktor 2-3 be- 
vorzugt. Dieser Befund wird durch Versuche mit 5Ba als 
Edukt erhiirtet (Nr. 7 und 8 in Tabelle 1). Nun ist die Re- 
kombination b) nicht menbar; das Verhaltnis der Wege a), d) 
und c) ist etwa 8:2:1. Die komplementiiren Resultate mit 
5Aa und 5Ba schlieBen aus, daB bei der Rekombination von 
6 ein Diastereomer bevorzugt gebildet wird" * I .  Vielmehr 
kehrt noch nrich Austausch des Sauerstoffs das p-Toluolsul- 
finat-Ion bevorzugt an den Kohlenstoff des 2-Norbornyl- 
Kations zuriick, von dem es abdissoziierte (C-2). Entspre- 
chendes muR vor Austausch des Sauerstoffs gelten. 

Die symmetrische. verbriickte Struktur des 2-Norbornyl- 
Kations wird durch viele spektroskopische und theoretische 
Studien belegt[2z1. Auch gegeniiber Nucleophilen sind C-I 
und C-2 in der Regel iiquivalent. Es gibt jedoch Ausnahmen, 
z. B. die Addition von HX an N ~ r b o r n e n [ ~ ~ ~ l  oder der Zer- 
fall von 2-Norbornandiazoni~m-Ionen[~~~~, bei denen Nor- 
bornyl-Kationen .,in unsymmetrischer Form" abgefangen 
werden. Die Losungsmittelabhiingigkeit solcher P r o ~ e s s e [ ~ ~ ]  
spricht fiir das Auftreten von Ionenpaaren, in denen sich das 
Gegenion auf Grund der Entstehungsgeschichte naher an 
C-2 als an C- I befindet. Dieser Deutung stand entgegen, daR 
bei Heterolysen von 2-Norbornylderivaten bisher keine re- 
gioselektive Rekombination gefunden wurde1251. Unsere Er- 
gebnisse schlieBen diese Liicke; sie bestatigen, daB die Nah- 
ordnung in Ionenpaaren zur Diskriminierung zwischen C-1 
und C-2 des 2-Norbornyl-Kations fiihren kann. 

Eingegangen am 5. Februar 1991 [Z 44281 

CAS-Registry-N ummern 
2A. 134334-51-3. 4 A  ( '*O).  134334-54-6; 5Aa. 134334-52-4: SBa, 134334.53- 
5 ;  2-Norpiiianol. 38102-34-0; p~Toluolsulfinylchlorid, 10439-23-3; c.ro-2-Nor- 
hornanol. 497-37-0. 

[l] Zusammenfassungen: a) M. Szwarc: Ions und Ion Pairs in Organic Reac- 
lions, Wiley. New York 1912; b) J. M. Harris. Prog. Phys. Org. Chem. 11 
(1974)89:c) T. E. Hogen-Esch. Adv Phys. Org. Chcm. lS(1971) 153;d) H. 
Kessler. M Feigel, Arc. Chem. RES.  15 (1982) 2. 

[2] S. Winstein, E. Clippinger. A. H. Fainberg, R. Heck, G. C. Robinson. J. 
Am. Chrm. Sor. 78 (1956) 328. 

[3] a) H. L. Goering, Rec. Chem. Prog. 21 (1960) 109; b) H. L Goering, J. T. 
Doi, J. Am. Chent. Sor. 82 (1960) 5850; c) H. L. Goering. J. L. Levy, rhid. 
86 (1964) 120; d)  H. L. Goering, J. T. Doi, K. D .  McMichael, bid .  
M(1964) 1951; e) H. L. Goering, R. G.  Briody. G. Sandrock. ibid, 92 
(1910) 7401; f )  H. L. Goering, H. Hopf, ihrd. 93 (1971) 1224; g) H. L. 
Goering, G S. Koerner, E. C. Linsay, ihid. 93 (1971) 1230. 

[4] a)  S. Winstein. P. E. Klinedinst. G. C. Robinson, J Am. Chem. SOC. 83 
(1961) 885. b) S. Winstein, P. E. Klinedinst. E. Clippinger, ihid. 83 (1961) 
4986. c) A. F Diaz, 1. Ladzins. S .  Winstein. ihid. 90 (1968) 1904; d) H. L. 
Goering, R W Thies, hid. 90 (1968) 2967. 2968; e) H. L. Goering, B. E. 
Jones, ihid. 102 (1980) 1628; f )  C. Paradisi. J. F. Bunnett, rhid 103 (1981) 
946; g) Y. Yukawa, H. Morisaki, K. Tsuji, S.-G. Kim, T. Ando, Tefrahe- 
dron Lett. 1981. 51 87: h) C. Paradisi. J. F. Bunnett, J Am. Chem. Soc. 107 
(1985) 8223, i) M. Fujio. F. Sanematsu. Y. Tsuno. M. Sawada, Y. Takai, 
Terruhedron Lel l .  29 (1988) 93; j) P. Dietze, M. Wojciechowski. J. Am. 
Chem. Soc. 112 (1990) 5240. 

[5] S. Braverman in S .  Patai, Z. Rappoport. C. J. M. Stirling (Hrsg.). The 
Chemrsrrv of Sulfones und Sulfoxides, Wiley. Chichester 1988, Kap. 13. 

161 Einiee Allvl- und Proparrvlsulfinate zeigen konzertierte. [2,3]-sigmatrope - .  . -. . . -  
Umlagerungen. L. B. a) S. Braverman, In!. J Sulfur Chem. Purr C6 (1971) 
149; h) S. Braverman, H. Mechoulam. Tetrahedron 30 (1974) 3883; c) S. 
Braverman, D. Segev. J. Am. Chem. Soc. 96 (1974) 1245; d) P. A. Grieco, 
D .  Boxler. Svnrh. Commun. S (1975) 315; e) J. E. Baldwin, 0. W. Lever, 
N.  R. Tzodikov. J .  Org.  Chem. 41  (1976) 2312; f) K. Hiroi, R. Kitayama, 
S. Sato, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1983.1740; Chem Phurm. Bull. 32 
(1984) 2628; g) D .  J. Knight, G.  H. Whitham, J. G. Williams, J. Chem. Soc 
Perkin Trans. 1 1987. 2149. 
E. Ciuffarin, M .  Isola. A. Fava. J .  Am. Chem. Sor. 90 (1968) 3594. 
HPLC: 25 x 2 5 cm Polygosil 60-10 C,,, Methano1:Wasser =7:3. Durch 
mehrfdches .,Schneiden" der uberlappenden Peaks wurde nur die 
1. Frdktion reinerhalten (GC-Kontrolle). ',C-NMR (CDCI,, 100.6 MHz) 
[p = primires, s = sekundires, t = tertidres, q = quartares C-Atom 
(DEPT)]: 6 = 21.46 (p), 25.16 (s), 26.15 (s). 26.45 (s), 33.11 (I). 33.60 ( s ) ,  
40.16 (1). 79.76 (I), 125.03 (1). 129.53 (I), 142.33 (q), 142.78 (q). 
Strukturuntersuchungen liegen noch nicht vor; die Zuordnung der Diaste- 
reomeren ist willkiirlich. Es wurden Racemate eingesetzt, von denen je- 
wells nur ein Enantiomer abgebildet 1st. 
Zum Vergleich hergestellt durch Diels-Alder-Reaktion von Cyclopenta- 
dien mit Ethinyl-p-tolylsulfon[11] und anschlieDende Hydrierung (Pd-C, 
Essigester), Ausheute 94%. Fp = 62°C. 
T. J. Chow, T. H. Lin. Bull. Insr. Chem. Acad. Sin. 33 (1986) 41; Chem. 
Ahsrr. 107 (1987) 39256. 
Zum Vergleich hergestellt aus endo-2-Norbornanol und p-Toluolsulfi- 
nylchlorid (Pyridin, 0 ° C  48 h. 98%). Die Trennung der Diastereomere 
gelang gaschrornatographisch (32 m Kapillarsaule. Carbowax + KOH, 
165"C), aber nicht priparativ (HPLC). Das Gemisch zeigte deutlich ge- 
trennte "C-NMR-Signale fur C-2 der Diastereomere, d =78.40 und 
18.56. 
Hergestellt aus exo-2-Norbornanol und p-Toluolsulfinylchlorid (Pyridin, 
20 "C, 48 h, 92 YO);  Trennung der Diastereomere durch HPLC [8]. 'C- 
NMR (CDCI,): A :  6 = 21.49 (p). 24.24 (s), 28.08 (s), 34.99 (s), 35.40 ( t ) ,  
40.87 (s). 42.91 (t), 81.69 (I), 124.99 (t), 129.55 (t). 142.36 (4). 142.95 (q); 
B . 6  = 21 48(p).24 13(~),28.03(~),34.90(s),35.34(t).40.36(s).42.88(t). 
80.49 (t). 125.10 (t), 129.58 ( t ) ,  142.32 (9). 142.67 (4). 
S. Cristol. G. D.  Brindell. J Am. Chem. Soc. 76 (1954) 5699. 
Ubersicht: W Kirmse, Arc.  Chem. Res. 19 (1986) 36. 
Der Einbau von "0 erfolgte durch Austausch zwischen 2-Norpinanon 
und H i 8 0 .  gefolgt von Reduktion (NaBH,), Veresterung und HPLC- 
Trennung[8]. Das eingesetzte 4 A  enthielt 32% "0. 

990 (1 V( H Vrrlug\gr\ell\chulr nthH, W-6940 Wernheim. 1991 UO44-8r49/91/08UR-0990 $3 SO+ 2510 Angeu Chem 103 (1991) N r  8 



[17] Ester-''O bewirkt eine Hochfeldverschiebung des '3C-NMR-Signals von 
C-2 um ca. 0 04 ppm. Die quantitative Auswertung erfolgt durch Integra- 
tion der '60-13Cc- und '*O-"C-Signale (4: f 2 % ;  5 :  f 10% wegen der 
geringen Mengej. Zur Methode vgl. [4i]. 

[18] Mit zunehmender Reaktionsdauer strebt das Verhaltnis der Diastereomere 
und die "0-Markierung einer Gleichverteilung zu (vgl. Nr. 1 und 2 sowie 
4 und 5 der Tabelle 1 j ;  auDerdem nimmt 5 durch Umlagerung zum Sulfon 
7 und durch Solvolyse (Bildung von 2-Norbornylformiat oder -trifluorace- 
tat) ab. Theoretisch sind Priferenzen der Ionenpaar-Rekombination bei 
kleinen Unisdtzen am deutlichsten. praktisch sind dann aberdie MeBfehler 
groD. Mil Umsdtzen von 15 - 30% suchten wir einen Kompromilj zwischen 
diesen kontriren Anforderungen. 

[19] '*O-rx-o-Z-Norbornanol wurde durch Hydroxymercurierung von Norbor- 
nen in H i 8 0 / T H F  hergestellt und zu 5Aa. 5Ba umgesetzt[l3] (53.6% 

(201 Herstellung von [2-*H]-exo-2-N0rbornanol: N. H. Werstiuk. D. Dhanoa, 
G. Timmins. Can. J Chem. 61 (1983) 2403. 'H-NMR (CHCI,, 61.4 MHz): 
['HI-5A: 6 = 4.2X, 2.26. ['HI-5B: 6 = 4.28, 2.48. 

(211 Auch die Solvolyse eines 1 :I-Gemisches von 5A und 5 B  gibt keinen Hin- 
weis auf diastereoselektive Rekombination. Man beobachtet wdhrend der 
Abnahme von 5 keine signifikante Anderung im Verhaltnis 5A:SB. 

(221 Neuere Zusammenfassungen: a) D. Lenoir. Y Apeloig, D. Arad, P. von R.  
Schleyer, J Org. Chem. 53 (1988) 312; b) G. A. Olah, G. K .  S. Prakash, 
R. E. Williams, L. D. Field, K. Wade: Hypercarbon Chemistry. Wiley, 
New York 1987, S. 157. c) P. Vogel: Carhocarion Chemurrv, Elsevier, Am- 
sterdam 1985, S. 281. 

[23] Ubersicht: a)  H. C Brown: The Nonclassical Ion Problem (mil Kommen- 
faren von P. von R Schleyer), Plenum, New York 1977, S. 225; b) [23a]. 
S. 219. 

(24) a )  Diazonium-Zerfall: W Kirmse, R. Siegfried. J Am. Chem. Soc. 105 
(1983)950. b) HX-Addition: W. Kirmse. S. Brandt, Chem. Ber 117(1983) 
2524 

[25] a) E. J Corey, J. Casanova. Jr., P. A. Vatakencherry, R. Winter, J.  Am. 
Chem. Soc. 85 (1963) 169; b) S. G. Smith, J. P. Petrovich. J .  Org. Chem. 30 
(1965) 2882. c) L.  A. Spurlock. T. E. Parks, J.  Am. Chem. Sac. 92 (1970) 
1279. 
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Titanat-katalysierte enantioselektive Addition von 
in situ aus Grignard-Reagentien in Ether erzeugten 
Alkylzinkverbindungen an Aldehyde ** 
Von Dieter Seebach*, Linda Behrendt und Dorothee Felix 

Professor Vlado Prelog zurn 85. Geburtstag gewidmet 

Obwohl Zinkverbindungen schon vor dem Grignard-Re- 
agens hergestellt wurdenl'l, spielen sie heute in der organi- 
schen Synthese eine untergeordnete Rolle. Die katalytisch- 
enantioselektive Addition von R,Zn-VerbindungenI*] an Al- 
dehyde wurde deshalb fast ausschlieBlich mit kauflichen Lo- 
sungen von Diethylzink in Hexan oder Toluol durchge- 
fiihrtr3I. Als wir vor kurzem fest~tellten[~], daB die durch das 
Spirotitanat 1 (Schema 1) katalysierte Reaktion von Di- 
ethylzink mit Benzaldehyd in Ether mit gleicher Enantiose- 
lektivitat (99:l) ablauft wie in Toluol, stellte sich die Frage, 
ob man nicht die unter den iiblichen Bedingungen erzeugten 

1 

Schema 1. Aus (R,R)-Weinsiure synthetisiertes Spirotitanat 1. 

[*I Prof. Dr. I> .  Seebach, Dip1:Chem. L. Behrendt. Dr. D. Felix 
Laboratorium fur Organische Chemie der 
Eidgenossischen Technischen Hochschule 
ETH-Zentrum, Universitatstrasse 16. CH-8092 Zurich (Schweiz) 

[*'I Diese Arbeit wurde von der Firmenich SA (Genf) und der Sandoz AG 
(Basel) gefordert. Die hier beschriebenen Ergebnisse sind Teil der geplan- 
ten Dissertation von L .  B. 

Grignard-ReagentienL5"I [GI. (a)] direkt zur Herstellung von 
MgX,-freien Dialkylzinklosungen verwenden konnte[5b1. 

Wir benutzten das Schlenk-Gleichgewicht [GI. (b)], das 
nach Ausfallen von MgX, mit 1,4-Dioxan reine Magnesium- 
alkyle liefertc6], und versetzten Grignard-Losungen zunachst 
mit wasserfreiem ZnCI, [GI. (c)], dann mit Dioxan und ent- 
fernten den dabei ausgefallenen MgX, . C,H,O,-Komplex 
[GI. (d)][,]. Die resultierende Losung['] wurde fur die Tetra- 
isopropyltitanat-vermittelte, durch Zugabe von 1 enantiose- 
lektiv katalysierte Addition an Aldehyde verwendet. Das 
Eintopfverfahren ist in Gleichung (e) zusammengefaBt, An- 
gaben iiber die Umsetzungen, die zu den Alkoholen 2-14 

2RCHzMgX + ZnClz -- (RCH2)$n + MgX2 + MgC12 

n 
X2Mg - 0 0 4 __c 

U 
h X 2 +  o n ,  

u 

2 R'-CH,X - 

(X = CI, Br, I) 

OH 
I 

~ ~~ ~~~ ~ 

1 )  2 Aqurv. Mg in Et20 

3) ca. 2 Aquiv. 1 ,I-Dioxan 
(vom Niederschlag 
abtrennen) 

2) ZnClp 

4) 0.1 5 Aquiv. I 

5) 1.2 Aquiv. Ti(OCHMe2)4 

6) 1 .O Aquiv. R'CHO 

7) Aufarbeitung 

-7a0c, 1 h 

-78 bis -3OoC, 15 - 24h 

L 
10 

OH 

\p: 11 

OH 

Tabelle 1. Umsetzungen einiger primarer Grignard-Verbindungen mit Aldehyden unter 
den in Gleichung (e) und in der allgemeinen Arbeitsvorschrift angegebenen Bedingun- 
gen[da]. Bestimmung des S/R-Verhaltnisses durch Gaschromatographie 18-1 I]. 

Grignard-Verb. Aldehyd Produkt Ausb. [%I SIR 

CH,MgI 
C,H,MgBr 
C,H,MgBr 
C,H,MgBr 
C,H,MgCI 

(CH,),CHCH,MgBr 

CH,=CH(CH,),MgBr 

CH,MgBr 
C,H,MgBr 
CH,MgI 
C,H,MgBr 

C&,,MgBr 

(CHACH(CH,),MgBr 

C,H,,Mgl 

C,H,CHO 2 55 
C,H,CHO 3 40 
C,H,CHO 4 52 
C,H,CHO 5 82 
C,H,CHO 5 70 
C,H,CHO 6 31 la1 
C,H,CHO 7 W b I  
C,H,CHO 8 82 
C,H,CHO 9 83 
CH,CHO 10 >98 
(CH,),CHCHO 11 40 [cl 
ryclo-C,H,,CHO 12 35[dl 
CH,=CH(CH,),CHO 13 69 
C,H,(CH,),CHO 14 60 

97:3 
99.1 
99:I 
98:2 
99:l 
98:2 

97.512.5 
98.5:1.5[e] 

95 :5 [el 
15:85[q 

>95:5 
95:s 

97.5:2.5 
295:5[e, fl 

[a] Es wurde zu wenig Zinkreagens eingesetzt. [b] Umsetzung sehr langsam, Reaktions- 
zeit 60 h. [c] Isolierung durch niedrigen K p  von 11 erschwert. [d] Reaktion wurde zu friih 
abgebrochen. [e] Die Zuordnung des Hauptenantiomers erfolgte unter der Annahme, 
daD die Alkylgruppe wie in den anderen Beispielen an die Si-Seite des Aldehyds iiber- 
tragen wird. [fl GC-Trennung gelang nicht; SIR Verhiltnis aus [XI,,. 
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