Experimentelles

2: Unter Ar werden bei 70 °C innerhalb von 15 h Losungen von 3.3 g (9 mmol)
1 in 250 mL wasserfreiem DMF und 2.14 g (6 mmol) 4 in 250 mL DMF syn-
chron zu 8 g CsCO; in 1.2 L DMF getropft. Danach wird weitere 15 h bei 70°C
geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels wird mit CHCI; extrahiert und
durch Chromatographie an Kieselgel (Eluens: CH,Cl,/MeOH, 10:1) gereinigt
(R-Wert: 0.63). Fp = 282-285°C; 'H-NMR (200 MHz, CDCl, TFA): § =
5.38 (s, 12H), 7.35(d, 12H, °J = 9 Hz). 7.63 (s, 6 H), 8.08 (d, 12 H, 3/ = 9 Hz),
8.37(s,6H),8.5(d.6H.3J = 8 Hz).9.07 (d. 6 H. >J = 8 Hz); FAB-MS (Matrix:
m-Nitrobenzylalkohol): m/z 1321 (M® + H). Die extreme Schweridslichkeit
von 2 in reinem CDCl, ermdglichte nur die Aufnahme eines 'H-NMR-Spek-
trums unbefriedigender Qualitat; man erkennt jedoch deutlich, daB die Ver-
schiebung der OCH ,-Protonen gegeniiber der Messung in CDCl,/TFA un-
verdandert ist (8 = 5.39). Die aromatischen Protonen absorbieren bei é = 7.17-
8.33.

3: Darstellung analog zu der von 2. Das Produkt wird nach Sdulenchromato-
graphie an Kieselge! (Eluens: CH,Cl,/MeOH, 40 : 1) erhalten (R,-Wert: 0.27);
Fp = 263°C; "H-NMR (90 MHz, CD,Cl,): § = 3.2 (t. 12H, 3J = 5 Hz), 4.26
(t, 12H, 3J = 5Hz), 7.06 (d. 12H, *J =9 Hz), 7.55 (s, 6H). 7.82 (d, 6H,
3J = 8 Hz). 8.04 (d, 6H, *J = 8 Hz), 8.26 (d, 12H, *J = 9 Hz); FAB-MS (Ma-
trix: Dithioerythritol/Dithiothreitol + 2 8 HCl): m/z 1283 (100%,(M® + H)),
1256(17 %).

15-17: Zu 132 mg (0.1 mmol) 2 in 20 mL entgastem DMF werden unter Rih-
ren in Ar-Atmosphdre 95 mg (0.3 mmol) [Cu(CH,CN),]BF, (6] in 15 mL entga-
stem CH,CN gegeben. Die Losung farbt sich rotbraun. Man 1aBt 10 min Riih-
ren und gibt dann kontinuierlich innerhalb 1 h 0.3 mmol des Phenanthrolin-Ga-
stes, geldst in 15 mL entgastem CH;Cl,, zu. Nach 3 h wird zur Trockne einge-
dampft, in CH,Cl, aufgenommen, durch priparative Schichtchromatographie
(PSC) gereinigt (Eluens: CH,Cl,/Methanol, 10:1) und aus CH,Cl,/Benzol
umkristallisiert. [15(BF,),]-3H,0: FP = 302- 303°C; [16(BF,),;] 3H,0: Fp =
285-287°C.

11a, [3a, 14a: Darstellung analog zu der von 12a[3b]. Die Absorptionsspek-
tren wurden mit einem Perkin-Elmer-A®-Spektrophotometer, die Lumineszens-
spektren mit einem Perkin-Elmer-650-40-Spektrofluorimeter aufgenommen.
Die Emissionsiebensdauern wurden mit einem Edinburg-Photonenzihler ge-
messen. Die Quantenausbeuten wurden mit [Os(bpy),]*® als Standard be-
stimmt (¢ = 5- 10" % in CH,CN bei Raumtemperatur [7].
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Anti- und diastereofacial-selektive Aldolreaktionen
mit (R)-(2-Siloxy-1,2,2-triphenylethyl)propionat **

Von Manfred Braun* und Huber! Sacha
Professor Leonhard Birkofer zum 80. Geburtstag gewidmet

Fiir die gezielte Synthese der syn-f-Hydroxycarbonylver-
bindungen 1 und ent-1 stehen heute hocheffiziente Varianten
der Aldolreaktion zur Verfiigung, deren Ausgangsverbin-
dungen groBtenteils chirale Propionamide sind. Dagegen
sind anti-selektive Aldolreaktionen, die auf der Addition chi-
raler Propionsaureester an Aldehyde basieren, teils aufgrund
mangelnder einfacher Diastereoselektivitdt (anri-2 versus syn-
1), teils aufgrund unzureichender diastereofacialer Selektivi-
tat (2 versus ent-2) als problematisch bekannt!!l. In neuerer
Zeit wurden in Ansitzen effektivere Enolate und Silylketen-
acetale als Ausgangsverbindungen entwickelt, die aber auf-
grund teilweise schwer zuginglicher chiraler Auxiliare nicht
leicht verfiigbar sind!?!. Wir berichten hier erstmals iiber

*r‘k*i

CHg
1 ent-1

N (')luu

ent-2

anti- und diastereofacial-selektive Aldoladditionen des Pro-
pionsdureesters 4 b, dessen chiraler Baustein Triphenylglycol
in beiden enantiomeren Formen (3 und ent-3) leicht zu erhal-
ten ist und sich als Acetat bereits vielfach bewdhrt hat!3!,

Die Veresterung des R-Diols 3 mit Propionylchlorid erfolgt
erwartungsgemdfl ausschlieBlich an der sekundidren Hy-
droxygruppe und fithrt zum Propionat 4a, das sich durch
O-Silylierung!*! in den Propionsdureester 4b (90 % Gesamt-
ausbeute) umwandeln 148t (Schema 1, Tabelle 1). Wird das
durch Deprotonierung von (2-Siloxy-1,2,2-triphenylethyl)-
propionat 4b mit Lithiumcyclohexylisopropylamid in situ
erzeugte Lithiumenolat Sa mit [Cp,ZrCl;] zu Sb ummetal-
liert, so fithrt die anschlieBende Addition an Aldehyde zur
liberwiegenden Bildung der anti-Diastereomere 6/7 (Tabel-
le 1), deren Anteil am Rohproduktgemisch sich jeweils
NMR-spektroskopisch ermitteln 1408t (Tabelle 2). Zugleich
werden bei dieser Aldoladdition auch hohe diastereofaciale
Selektivitdten beobachtet: die Diasteromerenverhiltnisse
6:7 liegen zwischen 97:3 und > 98:2.

Die alkalische Hydrolyse des mit Benzaldehyd erhaltenen
Adduktgemischs 6a/7 a/8a/9 a zur Carbonsiure 10 a und die
anschlieBende Umsetzung mit Diazomethan fiihren nach
sdulenchromatographischer Reinigung (zur Abtrennung des
syn-Isomers) zum Methylester 10b (85% Ausb.), der mit 96%
ee anfillt. Ein Drehwertvergleich!®! beweist die (2R,3S)-
Konfiguration des Esters 10b, dessen optische Reinheit zu-
sdtzlich durch 'H-NMR-Messungen mit dem Verschiebungs-
reagens [Eu(hfc),]t! bestdtigt wird. Die LiAlH,-Reduktion
der Rohprodukte 6b/7b/8b/9b und 6¢/7¢/8¢/9¢, die durch
Addition des Zirconiumenolats 5b an Isobutyraldehyd bzw.
Pivalaldehyd entstehen, liefert die Diole 11a bzw. 11b, die
nach Sdulenchromatographie an Kieselgel (zur Abtrennung
von 3 sowie von den jeweiligen syn-Isomeren) mit Diastereo-
merenreinheiten von > 98% de anfallen (chemische Aus-

{*] Prof. Dr. M. Braun, Dipl.-Chem. H. Sacha
Institut fir Organische und Makromolekulare Chemie der Universitat
UniversitatsstraBe 1, W-4000 Diisseldorf 1
[“*] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie sowie von der BASF AG (Chemikalien-
spenden) gefordert.
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Schema 1. Synthese und Aldoladdition des Propionats 4b. a) CH,CH,COCI.
CH,Cl,. Pyridin b)2 Aquiv. Lithiumdiisopropylamid; 3 Aquiv. Me,SiCl;
1M Salzsdure. c) Lithiumcyclohexylisopropylamid. THF. d){Cp.ZrCl,].
¢) RCHO, THE.

Tabelle 1. Addukte 6/7 durch Addition des Enolats 5b an Aldehyde RCHO.

R Ausb. an 6/7:8/9 {anti:syn) 6.7
6-9(a]

Ph a 90 89:11 97.5:2.5

(CH,),CH b 82 >98:2 97:3

(CH,C ¢ 75 >98:2 >98:2

[a] Rohausbeuten in [%].

Tabelle 2. Physikalische und spektroskopische Daten der Verbindungen 4
und 6.

4a: Fp =208 209 C: [a]3% (c = 1.5, CHCI,) = 199.8; '"H-NMR (60 MHz,
CDCl,, TMS int.): 6 = 0.97 (t, J =7.4 Hz. 3H), 2.18 (q. / =7.4 Hz, 2H), 2.78
(s. 1H),6.62(s. 1 H), 6.87 7.60 (m, 15H). -4b: Fp =77-79"C; [@)2% (¢ = 1.15,
CHCl,) = 39.3; 'H-NMR (300 MHz, CDCl,, TMS int): § = — 0.13 (s. 9 H),
1.04 (t, J =7.6 Hz, 3H). 2.27 (q. / =7.3 Hz, 2H). 6.60 (s, 1H), 6.8- 7.3 (m.
15H). - 6a: 'H-NMR (300 MHz, CDCl,. TMS int.): § = — 0.13 (s. 9 H). 0.88
(d. J =73 Hz. 3H), 2.79 (m. 1 H). 2.94 (d. J = 4.8 Hz. 1 H), 4.66 (dd, J = 8.2,
48 Hz. 1H). 6.59 (s. 1H). 6.79-7.33 (m, 20H).  6b: 'H-NMR (300 MHz,
CDCl,. TMS int.): 6 = — 0.15 (s, 9H). 0.77 (d. J = 6.6 Hz, 3H). 0.90 (d,
J =68 Hz 3H), 1.08 (d, J =7.3 Hz. 3H), 1.62 (m. 1 H), 2.51 (d. J = 8.4 Hz,
1H). 2.63 (dq. / = 7.3. 5.5 Hz. 1 H). 3.19 (m. 1 H), 6.60 (s, 1 H), 6.77 - 7.33 (m,
15H). 6c: '"H-NMR (300 MHz, CDCl,. TMS int.): 6 = — 0.13 (s, 9H), 0.84
(s. 9H). 1.17 {d. J =7.3 Hz, 3H). 2.67 (dq. 7 =7.3. 1.9 Hz. 1 H), 3.11 (dd.
J =98 1.9Hz tH). 3.75(d. J=9.9 Hz, 1H), 6.55 (s. 1H), 6.78- 7.31 (m,
1SH).

beuten: 63 bzw. 68 %); die Enantiomereniiberschiisse liegen
bei 94% bzw. > 97% ee. Die Konfigurationen (2S5,3R)-2.4-
Dimethylpentan-1,3-diol 11a und (25.35)-2,4,4-Trimethyl-
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pentan-1,3-diol 11b!") ergeben sich durch Drehwertverglei-
che!®. Die Uberpriifung der ee-Werte erfolgt nach Vereste-
rung beider Hydroxygruppen mit dem Mosher-Reagens!®!
durch "*F-NMR-Spektroskopie.

o
b
O
?

CHs™ T "OR R Y oo
6H3 5}-43
10a: R = H 11a: R = CH{CH,),
10b: R = CH, 11b: R = C[CH,),

Wihrend das Zirconiumenolat Sb des R-konfigurierten
Propionats 4 b stets mit hoher Bevorzugung die Si-Seite der
Aldehyde angreift, resultiert die entgegengesetzte Topizitit
bei Additionen des Silylketenacetals S (M = SiMe,) unter
Mukaiyama-Bedingungen!'°\. Hierbei ist jedoch die diaste-
reofaciale Selektivitdt geringer als bei der Verwendung des
Zirconiumenolats 5b. Das Lithiumenolat Sa liefert ebenfalls
liberwiegend anti-Addukte, zeigt jedoch nahezu keine diaste-
reofaciale Selektivitit. Die hochstereoselektive anri-Addi-
tion von 5b!! Y ist um so erstaunlicher, als bisher verwendete
Zirconiumenolate, teilweise unabhdngig von ihrer Konfigu-
ration (E oder Z), syn-selektiv reagieren!!?!. Sowohl bei der
Hydrolyse zur Carbonsdure 10a als auch im Zuge der Re-
duktion zu den Diolen 11 wird das chirale Auxilar Triphenyl-
glycol 3 racemisierungsfrei zurilickgewonnen. Ausgehend von
S-3U'31ist ein Zugang zu den enantiomeren Produkten még-
lich.

Experimentelles

6¢: Einc aus 0.36 mL (2.1 mmol) Isopropylcyclohexylamin und 2.1 mmol Bu-
tyllithium (1.6 M in Hexan) erzeugte Losung von Lithiumisopropylcyclohexyla-
mid in 10 mL THF wird unter N,-Atmosphire mit 0.84 g (2.0 mmol) 4b in
10 mL THF versetzt und 90 min bei — 105°C bis — 78 C geriihrt. Nach Ab-
kithlen auf — 105 'C gibt man 1.84 g(6.3 mmol} [Cp.ZrCl,]in 26 mL THF (auf
— 78°C vorgekihlt) tropfenweise zu, it 2 h bei — 60 C rihren, kithlt erneut
auf — 105 C ab und addiert tropfenweise eine Losung von 0.33 mL (3.0 mmol)
2.2-Dimethylpropanal in 10mL THF. Nach | h bei — 100 C und 3 h bei
—78-C wird die Losung nacheinander mit 15 mL 1 m Salzsiure, 10 mL gesit-
tigter NH,ClI-Lésung und 40 mL Wasser versetzt, 1 h bei 25" C geriihrt und mit
Ethylacetat aufgearbeitet. Nach Entfernen des Losungsmittels verbleiben
0.76 g (75%) rohes 6¢, das laut 300 MHz-'H-NMR-Spektrum noch mit etwa
1% 7¢ und 1% der syn-Isomeren 8¢/9 ¢ verunreinigt ist.

11b: Das erhaltene Rohprodukt 6¢ wird 20 h bei 25 C mit 1.15 g (30.0 mmol)
LiAIH, in Diethylether behandelt. Nach wiBriger Aufarbeitung und sdulen-
chromatographischer Abtrennung [Kieselgel; Ethylacetat/n-Hexan (3:2)] von 3
(R, = 0.38) werden 0.18 g (80%) 11b eluiert. [¢]3° = - 5.1 (¢ = 1.78, CHCI,).
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Konkurrierendes Auftreten von isomeren
(Dialkyltartrato)zirconocen-Dimeren mit
Dimetallatricyclus- und zehngliedrigen
Dimetallamonocyclus-Geriisten **

Von Gerhard Erker*, Stefan Dehnicke, Mathias Rump,
Carl Kriger, Stefan Werner und Matthias Nolte

Zweikernige (Dialkyltartrato)titanalkoholate sind Aus-
gangssubstanzen fiir wichtige enantioselektive Katalysato-
ren{!]. Dabei ist offen, ob die katalytisch aktiven Spezies sich
nur von dem im Festkorper vorliegenden dimetallatricycli-
schen Strukturtyp 1 ableiten!?: ! oder ob sie mit den isome-
ren zehngliedrigen Dimetallamonocyclen 2! im Gleichge-
wicht stehen. Wir haben Struktur und dynamisches Verhal-
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L COzR
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1 2
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ten von (Dialkyltartrato)zirconocenen als katalytisch inakti-
ve Modellsysteme von 1/2 untersucht und dabei eine iiberra-
schende Beobachtung gemacht.

(2R,3R)-(+ )-Diisopropyltartrat 4a reagiert mit Dime-
thylzirconocen 3 unter Methanabspaltung und Dimerisie-
rung zum Dimetallatricyclus Sa. Die dimetallatricyclische
Struktur wird im Festkoérper durch die Kristallstrukturana-
lyse (Abb. 1) und in Lésung durch Symmetrieeigenschaften

meso-5

5 ent-5

4,5:£ = -CO,CHMe, (@) : -CO,CH;5 (b)

belegt, die sich aus den Tieftemperatur-NMR-Spektren ab-
leiten lassen. So treten beispielsweise im 'H-NMR-Spektrum
(4.7T) von Sa bei 233 K in CD,Cl, zwei Signalsitze der
Methinprotonen der Isopropoxygruppen bei 6 = 5.2 und 4.9
im Verhiltnis 1:1 auf; die Gerlst-Methinprotonen (Proto-
nen der CH(E)CH(E)-Einheit, E = CO,CHMe,) erscheinen
als AX-System bei 6 = 4.67 und 4.17 (°J = 8.3 Hz). Bei Er-
héhung der MeBtemperatur wird paarweise Koaleszenz der
Signale der Estergruppe sowie der Geriist-Methinprotonen
beobachtet. Oberhalb der Koaleszenztemperatur von 255 K
erscheinen die Geriist-Methinprotonen als Singulett. Fir
den zugrundeliegenden AustauschprozeB 1Bt sich aus den

Abb. 1. Struktur des Dimetallatricyclus 5a im Kristall. Ausgewihite Bin-
dungslingen [A] und -winkel [*}: Zr1-O1 2.239(5). Zr1-06 2.066(6). Zr1-O7
2.268(5). Zr2-O1 2.244(6), Zr2-O7 2.258(5), Zr2-012 2.032(6); C1-O1-Zr2
127.8(5), Zr1-01-Zr2 113.7(2), Zr1-01-C1 118.2(5), C21-O7-Zr1 127.2(5), Zr1-
07-Zr2 112.1(2), Zr2-07-C21 116.8(5); Faltung des zentralen Zr,0,-Vierrings:
157", Winkel der Cp-Schwerpunkte mit Zr1 und Zr2: 122.5 bzw. 121.2".
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