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Schema 3.

Tabelie 2. Umlagerung diverser N-Trifluoracetylglycinallylester (siehe Schema 3).

Ligand R Ausb. ds {a] ee fa] Konf.
[%] [%] [%]

Chinin H 92 - 80 (2R)
Chinin CH, 98 98 86 (2R,3S5)
Chinin C,H, 88 98 88 (2R,38)
Chinin C,H, 87 98 80 (2R35)
Chinin CH(CH,), 72 98 88 (2R3S)
Chinin C(CHy), 66 98 90 (2R,3R)
Chinin Ph 97 98 79 (2R3R)
Chinidin CH, 96 98 86 (28,3R)
Chinidin Ph 95 98 82 (25.35)

[a] Verhiltnis bestimmt durch GC (Chira-Si-(L)-Val).

diniert vermutlich als zweizdhniger Ligand an das Aluminium,
wobei 2-Propanol freigesetzt wird. Blockiert man die Alko-
holfunktion des Chinins z.B. durch Alkylierung oder Acylie-
rung, so wird keinerlei Induktion beobachtet. Bei Verwendung
von O-Methylchinin erhélt man dieselben Ausbeuten und Dia-
stereoselektivititen wie sie auch ohne Zusatz von Ligand erzielt
werden, so dal3 man davon ausgehen kann, daf} keine Koordina-
tion mehr erfolgt.

Die Enantiomereniiberschiisse liegen in allen untersuchten
Beispielen im Bereich von 80—-90% ee, wobei sich die Einfiih-
rung sterisch anspruchsvoller Gruppen in den Allylester offen-
sichtlich positiv auf das Enantiomerenverhiltnis auswirkt (siche
Tabelle 2). Bei der Umlagerung in Gegenwart von Chinin wer-
den die unnatiirlichen (2R)-Aminosduren bevorzugt gebildet.
Die entsprechenden (25)-Derivate erhdlt man analog mit Chini-
din als induzierendem Liganden. Sowoh! die Ausbeuten als auch
die Selektivitdten sind den mit Chinin erzielten dhnlich. Die
optisch reinen Aminosduren erhdlt man durch anschlieBendes
einfaches Umkristallisieren mit 1-Phenylethylamin.

Die Reaktion ist extrem einfach durchzufiihren, und die Re-
generierung des chiralen Auxiliars ist problemlos moglich. Bei
grofleren Ansitzen 148t sich das verwendete Chinin beispielsweise
durch einfaches Ausschiitteln zu iiber 90 % zuriickgewinnen.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift zur Umlagerung:

Zur Bereitung der LHMDS-Lgsung wurden 1.6 mL eirier 1.55 M Lsung von n-Bu-
tyllithium in Hexan (2.5 mmol) bei —20°C urter Argon zu einer Lsudg von
470 mg (2.9 mmol) Hexamethyldisilazan in 1.5 mL absolutem THF gegeben und
20 min geriihrt.

0.5 mmoi Glycinester, 0.55 mmol A{OiPr), und 1.25 mmol des Liganden wurden
unter Argon in 3.5 mL absolutem THF geldst, die Losung auf — 78 °C gekiihlt und
die frisch bereitete LHMDS-Lsung langsam zugetropft. Die Reaktionsldsung wur-
de innerhalb von 12 him Kiihibad auf Raumtemperatur erwdrmt. Nach Verdiinnen
der Reaktionsmischung mit 50 mL Diethylether wurde mit 25 mL 1 M KHSO,-
Lésung hydrolysiert. Nach dem Abtrennen der wiBrigen Phase wurde erneut mit
1 mM KHSO,-Lésung gewaschen, bevor das Umlagerungsprodukt durch Ausschiit-
teln mit gesittigter NaHCO,-Losung (3 x 25 mL) extrahiert wurde. Die basische
Lésung wurde durch Zugabe von KHSO, vorsichtig auf pH =1 angesduert und mit
3x25 ml Diethylether extrahiert. Die organische Phase wurde tiber Na,SO, ge-
trocknet und das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert.

Zur Bestimmung der Enantio- und Diastereomerenverhéltnisse der Produkte wurde
der Riickstand mit Diazomethan in Ether versetzt. AnschlieBende Chromatogra-
phie itber Kieselgel ergab die entsprechenden Methylester.
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Berichtigung

In dem Highlight ,,Katalytische asymmietrische Carbonyl-
En-Reaktionen™ von D. J. Berrisford und C. Bolm (Angew.
Chem. 1955, 107, 1862-1864) wurden in den Reaktionsglei-
chungen der Schemata 4 und 5 falsche Katalysatoren angege-
ben. Bei der Reaktion von Cycloliexylpropen (Schema 4) wird
(R)-4, bei denen von Phenoxybuten (Schema 4) und Trimethyl-
siloxypenten (Schema 5) (R)-3 als Katalysator eingesetzt.
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