
ZUSCH RI FTEN 

Mit dem Palladacyclus trans-Di(p-acetato)bis[o-(di-o-tolyl- 
phosphanyl)benzyl]dipalladium(i~) ,[' 31 den wir bereits kurzlich 
fur die effiziente Totalsynthese von Os t r~nen[ '~ I  rnit Erfolg ein- 
gesetzt haben, gelang der Aufbau des Pentacyclus 2 in 80% 
Ausbeute.I' 51 Dabei greift die durch oxidative Addition inter- 
mediar gebildete Palladium-Aryl-Verbindung die Doppelbin- 
dung aus sterischen Griinden hochselektiv syn-standig zum 
Stickstoffsubstituenten an, und die nachfolgende reduktive syn- 
Eliminierung der PdH-Spezies fiihrt ausschlieDlich zu 2. So wur- 
de erwartungsgemaD weder ein zweites Diastereomer noch ein 
Doppelbindungsisomer erhalten. Die in der Heck-Reaktion rnit 
dem an sich unreaktiven Bromaren 3 b erzielte hohe Ausbeute ist 
vermutlich auch darauf zuriickzufiihren, daD sich hier nun die 
geringe Donorfahigkeit der Methylendioxygruppe positiv aus- 
wirkt. Die spektroskopischen Daten von 2 (Tabelle 1) stimmen 
rnit bekannten WertenL3] iiberein. 

Die hier vorgestellte Synthese von 2 uber zwei nacheinander 
ablaufendene Pd-katalysierte Reaktionen bietet nicht nur einen 
kurzen und hocheffizienten Zugang zu Cephalotaxin 1 und den 
sich davon ableitenden Harringtoninen, sondern diirfte auch 
eine breite Variation des Ringgeriistes zulassen. Ausgehend von 
den beiden Enantiomeren von 6 sollten dariiber hinaus enantio- 
merenreines 1 und ent-1 zuganglich sein. 

Eingegangen am 19. Dezember 1996 [Z9908] 

Stichworte: Alkaloide * Allylierungen - Benzazepine - Heck- 
Reaktionen * Palladium 

[I ]  a) L. Huang, Z. Xue in The Alkaloids. Chemistry and Pharmacolugy, Vol. 23 
(Hrsg.: A. Brossi), Academic Press, New York, 1984, S. 157; b) T. Hudlicky. 
L. D. Kwart, J. W. Reed in Alkaloids: Chemicul and Biological Perspectives, 
t+l. 5 (Hrsg.: S. W. Pelletier), Wiley, New York, 1987, S. 639. 

[2] a) J. Auerbach, S. M. Weinreb, J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 7172; b) M. F. 
Semmelhack, B. P. Chong, L. D. Jones, ihid. 1972,94,8629; c) M. F. Semmel- 
hack, R. D. Stauffer, T. D. Rogerson, Tefruhedron Lett. 1973, 4519; d) S. M.  
Weinreb, M. F. Semmelhack, Aec. Chem. Res. 1975, 8, 158; e) S. M. Weinreb, 
J. Auerbach, J .  Am. Chem. Soc. 1975, 97, 2503; f) M. F. Semmelhack, B. P. 
Chong, R. D. Stauffer, T. D. Rogerson, A. Chong, L. D. Jones, &id. 1975, 97, 
2507; g) S. Yasuda, T. Yamada, M. Hanaoka, Tetruhedron Lett. 1986,27,2023; 
h) T. P. Burkholder, P. L. Fuchs, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 2341; i) M. E. 
Kuehne, W. G. Bornmann, W. H. Parsons, T. D. Spitzer, J. F, Blount, J. Zubie- 
Vd, J.  Org. Chem. 1988, 53, 3439; j) H. Ishibashi, M. Okano, H. Tamaki, K. 
Maruyama, T. Yakura, M. Ikeda, J .  Chem. Soc. Chem. Commun. 1990, 1436; 
k) T. P. Burkholder. P. L. Fuchs, J .  Am. Chem. Soc. 1990, 112, 9601; 1) M. 
Ikeda, M. Okano, K.  Kosaka, M. Kido, H.  Ishibashi, Chem. Pharm. Bull. 1993, 
41,276; m) X. Lin, R. W. Kavash, P. S. Mariano, J .  Am. Chem. Soc. 1994, lf6, 
9791; n) J Org. Chem. 1996.61. 7335. 

[3] N. Isono, M. Mori, J .  Org, Chem. 1995, 60, 115. 
[4] a) S. A. Godleski, J. D. Meinhart, D. .I. Miller. S. Van Wallendael, Tetrahedron 

Lerr. 1981.22, 2247; b) S. A. Godleski, D. J. Heacock, J. Org. Chem. 1982, 47, 
4822; c) S. A. Stanton, S. W. Felman, C. S. Parkhurst, S. A. Godleski, J .  Am. 
Chem. Soc. 1983,105.1964; d) S. A. Godleski, D.  J..Heacock, J. D. Meinhart, 
S. Van Wallendael, J .  Org. Chem. 1983, 48, 2101. 

[5] a) L. F. Tietze. R. Schimpf, Angew. Chem. 1994, 106, 1138; Anyew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 1994, 33, 1089; b) Chcm. Ber. 1994, 127, 2235. 

[6] M. Kihara, Y. Miyake, M. Iitomi, S. Kobayashi, Chem. Phurm. Bull. 1985, 33, 
1260. 

[7] a) F. Dallacker, D. Bernabei, Monursh. Chem. 1967, 98, 785;  b) F. Dallacker, 
D. Bernabei, R. Katzke, P.-H. Benders, Chem. Ber. 1971, 104, 2517. 

[8] D. E. Janssen. C. V. Wilson, Org. Synth. Coll. Vol. IV 1963, 547. 
[9] H. 0. Wirth, 0. Konigstein. W. Kern, Justus tiebigs Ann. Chem. 1960,634, 84. 

[lo] C.-K. Sha, J.-J. Young, C.-P. Yeh, S.-C. Chang, S.-L.Wang,J. Org. Chem. 1991, 

[ll] J. Fidalgo. L. Castedo, D. Dominguez, Heterocycles 1994. 39, 581. 
1121 8 Mol-% [Pd(PPh,),], 1.7 Aquiv. NEt,, CH,CN, 50"C, 10 h. 
[I31 W. A. Herrmann. C. BroDmer, K. Ofele, C.-P. Reisinger, T. Priermeier, M. 

Beller, H. Fischer, Angen. Chem. 1995, 107,1989; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 
1995.34, 1844. 

1141 L. F. Tietze, T. Nobel, M. Spescha, Angew. Chem. 1996, 108, 2385; Angru. 
Chem. Inr. Ed. Engl. 1996, 35, 2259. 

[15] 6 Mol- % tran.s-Di(~-acetato)bis[o-(di-o-tolylphosphanyl)benzyl]dipal- 
ladium(n), 2.2 Aquiv. nBu,NOAc, DMF/CH,CN/H,O (5/5/1), 4 h, 115'C. 

56, 2694. 

Flussigkristalline Kronenether : 
Bildung columnarer Mesophasen durch 
molekulare Erkennung** 
Jorg Andreas Schroter, Carsten Tschierske," 
Michael Wittenberg und Joachim Heinz Wendorff 
Professor Waldemar Adam zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Fahigkeit von Kronenethern, selektiv bestimmte Alkali- 
metallionen zu komplexieren, ist eine der Wurzeln der supramo- 
lekularen Chemie."] Durch Kombination der Komplexierungs- 
eigenschaften der Kronenether mit der supermolekularen 
Organisation fliissigkristalliner Molekiile sollten neue geordne- 
te Systeme realisierbar sein. Die Fixierung von Kronenetherein- 
heiten an den terminalen Enden der starren Zentraleinheiten 
calamitischer (stabchenformiger) Verbindungen lieferte iiber- 
wiegend nematische und smektische Mesophasenstrukturen,[21 
und der Zusatz von Alkalimetallsalzen fiihrte meist zur Destabi- 
lisierung der fliissigkristallinen Phasen.['. 31 Eine Stabilisierung 
smektischer Schichtstrukturen durch Alkalimetallsalze konnte 
bisher nur bei polymeren Fliissigkristallen rnit Kronenether- 
struktur beobachtet werden.14. 51 Columnare Mesophasen kon- 
nen jedoch durch Wechselwirkung von Schwermetallkationen 
mit N-alkylierten Azakronen[6-81 oder durch Zugabe von Al- 
kalimetalltriflaten zu Kronenetherderivaten mit keilformiger 
Molekiilgestalt (tapered-shaped Molekiilen) induziert wer- 

Kiirzlich berichteten wir iiber eine neue Klasse von amphiphi- 
len Flussigkristallen, in denen polare hydrophile Gruppen wie 
Diol- oder Kohlenhydrateinheiten lateral rnit einer calamiti- 
schen p-Terphenyleinheit verkniipft sind." Die smektischen 
Mesophasen der p-Terphenyle sind deutlich stabiler als die 
nichtamphiphiler Mesogene ahnlicher Struktur. Bei Verbindun- 
gen rnit lateralen Polyetherketten konnten thermotrope colum- 
nare Mesophasen beobachtet werden." Es ist also offensicht- 
lich moglich, durch geringfugige Verlnderung der chemischen 
Struktur den Mesophasentyp dieser Substanzen signifikant zu 
beeinflussen. Hier berichten wir iiber erste Versuche, das Aggre- 
gationsverhalten dieser facialen Amphiphile zu verandern, in- 
dem die Fahigkeit von Kronenethern zur selektiven Erkennung 
von Kationen genutzt wird. 

Wir synthetisierten Verbindung 1 (Abb. I), die aus einer star- 
ren, calamitischen 4,4-Didecyloxy-p-terphenyleinheit und einer 
Kronenethereinheit ([I 81Krone-6) in lateraler Position dazu be- 
steht.[13] Die thermotrop fliissigkristallinen Eigenschaften die- 
ser Verbindung wurden polarisationsmikroskopisch und diffe- 
rentialkalorimetrisch untersucht. Beim Abkuhlen wurden zwei 
monotrope fliissigkristalline Phasen beobachtet, eine nemati- 
sche Phase (Schlierentextur) und bei tieferer Temperatur eine 
smektische A-Phase (Fachertextur rnit homootrop orientierten 
Bereichen) . Die niedrigen Umwandlungstemperaturen dieser 
fliissigkristallinen Phasen sind eine Folge der starken Storung 
der Stabchenstruktur durch die raumerfiillenden Kronenether- 
einheiten. 

den,[9. 101 
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1 
Abb. 1. Strukturformel sowie thermotrope Phasenumwandlungstemperaturen [ C ]  
(obere Zeile) und Umwandlungsenthdlpien [kJmol-'1 (untere Zeile) von 1. Abkiir- 
zungen: C = kristalliner Feststoff, S ,  = smektische A-Phase, N = nematische 
Phase, I = isotrope Fliissigkeit. Werte in Klammern kennzeicbnen monotrope 
(metastdbile) Phasen und Umwandhngstemperdturen. 

Im nachsten Schritt wurde der Einflulj von Wasser auf die 
flussigkristallinen Eigenschaften von 1 untersucht. Dazu wurde 
eine Probe der Substanz auf einem Objekttrager rnit Wasser 
umgeben. In der Kontaktzone entsteht ein Konzentrationsgra- 
dient. Die daraus resultierenden Veranderungen wurden polari- 
sationsmikroskopisch ~erfolgt.[ '~] Mit zunehmender Wasser- 
konzentration werden sowohl die nematische als auch die 
S,-Phase stark destabilisiert, so daI3 im mittleren Konzentra- 
tionsbereich nur noch eine isotrope Flussigkeit beobachtet wer- 
den kann. In Bereichen rnit hoherem Wassergehalt tritt eine 
weitere flussigkristalline Phase auf. Zwischen gekreuzten Polari- 
satoren zeigt diese Phase eine spharulithische Textur, wie sie fur 
columnare Mesophasen typisch ist. Die induzierte Mesophase 
ist in der wassergesattigten Probe bis 22 "C stabil. 

Ferner wurde der EinfluR von Kationen auf das fliissigkristal- 
line Verhalten untersucht. Im Kontaktbereich zwischen 1 und 
1 M waRriger KCI-Losung wurde prinzipiell das gleiche Verhal- 
ten wie fur Wasser beobachtet. Allerdings war die induzierte 
Phase bedeutend stabiler (bis 64 "C). Sowohl die Mischung rnit 
Wasser als auch die mit 1 M KCI-Losung und rnit Losungen 
anderer Kaliumsalze zeigte die gleiche spharulithische Textur 
(Abb. 2). 

Die Mesophasenstruktur der mit 1 M waoriger KCI-Losung 
gesattigten Verbindung 1 wurde durch Rontgenkleinwinkel- 
streuexperimente rnit einer Kratky-Kompaktkamera bestimmt. 
Das Streubild (Abb. 3) weist mehrere scharfe Reflexe im Klein- 
winkelbereich auf. Deren Lage schlieI3t eine smektische Schicht- 

Abb. 2. Textur einer rnit 1 M waBriger KBr-Losung gesattigten Probe von 1, die 
beim Abkiihlen aus dem isotropen Zustand erhalten worden war, zwischen gekreuz- 
ten Polarisatoren bei 83 "C. 
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Abb. 3. Rontgenkleinwinkelstreuung von 1, geslttigt rnit einer 1 M waDrigen KCI- 
Losung, bei 50 "C. 

struktur aus. Die Reflexe erster und zweiter Ordnung sowie der 
erste gemischte Reflex (110) lassen sich fur eine rechtwinklig 
columnare Struktur indizieren (Gitterparameter : a = 4.1, 
b = 2.9 nm; der Streuvektor q ist als 2n/d definiert). Die Textu- 
ren von Systemen aus 1 und 1 M wal3rigen Losungen anderer 
Alkalimetallsalze entsprechen der des Systems l/KCl. Wir neh- 
men deshalb an, daI3 in allen Fallen columnare Mesophasen 
induziert werden. 

Die GroRe des Kations hat einen starken EinfluI3 auf die 
Stabilitat der induzierten Mesophase: Die hochsten Klartempe- 
raturen werden rnit K+-Ionen erreicht, die genau in den Hohl- 
raum der [18]Krone-6-Einheiten passen; Li'- und Na+-Ionen 
beeinflussen die Umwandlungstemperaturen nur geringfiigig, 
und bei den groI3en Kationen Rb' und Cs' sind die induzierten 
Mesophasen weniger stabil als bei K'. Wie aus Abbildung 4 

5 1  r 70 
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Abb. 4. Die Abhingigkeit der Klirtemperatur Tc, der columnaren Mesophase des 
Systems l / l  M MCI/H,O vom Kation M +  (m) korreliert gut mit den Gleichgewichts- 
konstanten ( I g K )  der Systeme [lS]Krone-h/M+ in Wasser (o)[lSa]. DieKIartempe- 
raturen wurden polarisdtionsmikroskopisch ermittelt. 

ersichtlich ist, korrelieren die Klartemperaturen der induzierten 
columnaren Mesophasen sehr gut mit den Stabilitatskonstanten 
der Komplexe [l 8]Krone-6/Kation in Wasser." Die selektive 
Erkennung der Alkalimetallionen durch die lateralen [18]- 
Krone-6-Einheiten beeinflul3t also gezielt das flussigkristalline 
Phasenverhalten der facialen Amphiphile. 

Das Anion des Alkalimetallsalzes beeinflufit die flussigkri- 
stallinen Eigenschaften der untersuchten Verbindungen eben- 
falls: Die Klartemperaturen der mit verschiedenen 1 M Kalium- 
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salzlosungen gesattigten Verbindung 1 steigen in der Reihen- 
folge X-  =C1- (T,,=64"C), Br- (T,,=78"C), I -  (T i=  
93 "C), d. h. mit zunehmendem Ionenradius, erheblich 

Ein Model1 fur die Anordnung der Molekiile in der columna- 
ren Mesophase ist in Abbildung 5 a  dargestellt. In Analogie zu 

rnit niedermolekularen calamitischen Kronenetherderivaten be- 
obachtet werden. Besonders bemerkenswert ist, daD sich diese 
calamitischen Molekiile zu columnaren Mesophasen organisie- 
ren. In allen bisher berichteten Fallen von Mesophaseninduk- 
tion durch Komplexbildung zwischen Kronenethern und Alka- 
limetallionen wurden columnare Mesophasen lediglich mit 
keilformigen Molekiilen erhalten, d. h. rnit Verbindungen, die 
selbst bereits als Segmente scheibenformiger Molekiile angese- 
hen werden konnen.['] 

Eingegangen am 9. Oktober 1996, 
erganzte Fassung am 5.  Februar 1997 [Z9636] 

Stichworte: Fliissigkristalle - Kronenverbindungen * Mesopha- 
sen - Molekulare Erkennung 

Abb. 5. a) Bandermodell der rechtwinklig columnaren Mesophase (Col,). Die Ban- 
der bestehen aus parallel angeordneten p-Terphenyleinheiten, die durch die polaren 
Domanen (Kronenethereinheiten, Wassermolekiile und Ionenpaare; schwarze FIa- 
chen) voneinander getrennt sind. b) Kalottenmodell der Banderanordnung. Wasser- 
molekiile und Ionen wurden weggelassen. 

den thermotropen columnaren Mesophasen der kiirzlich be- 
schriebenen facialen Amphiphile mit lateralen Polyetherket- 
ten[' schlagen wir fur diese lyotropen columnaren Mesopha- 
sen ein Bandermodell vor. Dabei sollten die Bander aus den 
parallel angeordneten calamitischen p-Terphenyleinheiten be- 
stehen und durch polare Domanen voneinander getrennt sein. 
Die terminalen Alkylketten sind ,,geschmolzen" und fiillen den 
Raum zwischen den Bandern. Die Gitterparameter a und b die- 
ser Co1,-Phase reprasentieren die lateralen Abstande zwischen 
den Zentren der Bander['71 bzw. die Schichtdicke der Bander. 
Die Bander konnen als streifenformige Segmente einer kolla- 
bierten smektischen Schichtstruktur angesehen werden. Ihre 
Bildung sollte durch die Separation polarer (hydrophiler) und 
lipophiler Molekiilteile in raumlich getrennte Domanen verur- 
sacht sein. Aus der GroBe des Gitterparameters a von 4.1 nm 
ergibt sich, daR im Mittel vier Molekule 1 nebeneinander liegen. 
Wie Abbildung 5 b zu entnehmen ist, konnen die Kronenether- 
einheiten der Molekiile in der Mitte der Bander rnit denen der 
peripheren Molekule uberlappen, da die lateralen Kronenether- 
einheiten iiber einen COOCH,-Spacer von den Terphenyleinhei- 
ten entkoppelt sind." * I  Dies ermoglicht einerseits eine parallele 
Anordnung der calamitischen Terphenyleinheiten und anderer- 
seits die Phasenseparation polarer und lipophiler Molekiilteile. 

In dieser Arbeit wurde ein neuer Weg zur Mesophaseninduk- 
tion beschrieben, bei dem ein molekularer ErkennungsprozeD 
genutzt wird. Es konnte erstmals die Induktion einer columna- 
ren Mesophase durch Wechselwirkung von Alkalimetallionen 
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Synthetisiert durch Veresterung von 4,4-Didecyloxy-p-terphenyl-2'-carbon- 
saure[ll] mit Hydroxymethyl[l 81krone-6 (Aldrich) mittels N-Cyclohexyl-N'- 
[2-(4-methylmorpholino)ethyl]carbodiimid (Aldrich) in Gegenwart katalyti- 
scher Mengen 4-Dimethylaminopyridin. Alle analytischen Daten stimmen mit 
der vorgeschlagenen Struktur iiberein: 'H-NMR (500 MHz, CDCI,, 25 "C, 
TMS):6=0.87(t,J=6.7Hz,6H,CH,),1.21-1.51(m,28H,CH2),1.74- 
1.83 (m, 4H, ArOCH2CH2), 3.30 (dd, J =14.8, 4.2 Hz, 1 H, OCHCH,H,O), 
3.37 (dd, J=16.8,  6.05 Hz, 1 H, OCHCH,H,O), 3.54-3.67 (m. 21H, 
OCH2CH20,CH),3.95(t,J=6.3Hz,2H,ArOCH2),3.99(t,J= 6.5Hz,2H, 
ArOCH,), 4.11 (dd, J=15.1,  5.5Hz, I H ,  CO,CH,H,), 4.20(dd, J=16.6, 
5.05 Hz, 1 H, CO,CH,H,), 6.90 (dd, J = 8.7, 2.0 Hz, 2H, arom. H), 6.96 (dd, 
J = 8.7, 2.0 Hz, 2H, arom. H), 7.25 (dd, J = 8.7,2.0 Hz, 2 H, arom. H), 7.36 
(d, J = 8.0 Hz, 1 H, arom. H), 7.54 (dd, J = 8.7, 2.0 Hz, 2H, arom. H), 7.66 
(dd, J = 8.1, 2.0 Hz, 1 H, arom. H), 7.93 (d, J = 2.0 Hz, 1 H, arom. H); MS 
(70 eV): m/r(%):  862(100, [ M ' ] ) ,  586(13), 569(8), 442(5), 429(13). 
Diese Untersuchungen liefern keine quantitativen Daten iiber die Wasserkon- 
zentration. Vergleichbare offenkettige Polyether konnen bis zu 10 Molaquiv. 
Wasser aufnehmen: J. A. Schroter, C. Tschierske, M. Wittenberg, J. H. Wen- 
dorff, unveroffentlichte Ergebnisse. 
a) R.  M. Izatt, J. S. Brandshaw, S. A. Nielsen, J. D. Lamb, J. J. Christensen, D. 
Sen, Chem. Rev. 1985, 85, 271; b) R. M. Izatt, R. E. Terry, B. L. Maymore, 
L. D. Hansen, N. K. Dalley, A. G. Avondet, J. J. Christensen, J .  Am. Chem. 
Soc. 1976, 98, 7620. 
Die Abhangigkeit der Klartemperatur vom Anion kann mehrere Griinde ha- 
ben. Erstens sollten die Gleichgewichtskonstanten der Systeme Krone/M ' 1  
X-/Wasser auch von X -  abhangen. Die Unterschiede sind jedoch sehr gering 
(IgK(KC1) =1.97, IgK(KBr) =1.98, IgK(K1) =1.94: Y. Liu, J. Hu, Wuli Hu- 
uxue Xuebaro. 1987, 3, l l  ; R. M. Izatt, K. Pawlak, J. S .  Brandshaw, R. L. 
Bruening, Chem. Rev. 1991, 91, 1721) und konnen daher als Ursache ausge- 
schlossen werden. Zweitens nimmt in der Reihenfolge CI-, Br-, I -  zum einen 
die Fahigkeit der Anionen ab, Wassermolekiile zu koordinieren, und zum an- 
deren die Lipophilie zu. 
Die Molekiillange betragt 4.1 nm (Kalottenmodell) . Die Schichtdicke der 
S,-Phase strukturell verwandter 4,4-Didecyloxy-p-terphenylderivate ist 
3.3 nm[ll] .  
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ZUSCHRIFTEN 

[I81 Die parallele Anordnung der p-Terphenyleinheiten bleibt auch bei einer be- 
trichtlichen Storung der calamitischen Struktur durch polare laterale Substi- 
tuenten erhalten[ll]. Daher sollte die Anordnung von Teilen der lateralen 
Substituenten zwischen den p-Terphenyleinheiten prinzipiell moglich sein. 
Kiirzlich haben wir thermotrope columnare Mesophasen bei facialen Amphi- 
philen gefunden, bei denen laterale Dioleinheiten iiber Polyetherketten rnit 
einem calamitischen p-Terphenylsystem verkniipft sind. Diese columnaren Me- 
sophasen treten jedoch nur auf, wenn die laterale Gruppe eine bestimmte Lan- 
ge uberschreitet [12]. Eine geniigend hohe Polaritat und eine MindestgroDe der 
lateralen Gruppen sind offensichtlich wichtige Voraussetzungen fur die Ausbil- 
dung der hier beschriebenen Blnderstrukturen. 

Diastereo- und enantioselektive Synthese von 
1,2,3-substituierten Cyclopropanen rnit 
Zinkcarbenoiden** 
Andre B. Charette* und  Jacinthe Lemay 

In den letzten Jahrzehnten wurde eine Vielzahl von Natur- 
stoffen isoliert, die 1,2,3-substituierte Cyclopropaneinheiten 
enthalten.['* Gewohnlich wurden in der Synthesechemie Cy- 
clopropane aus a,P-ungesattigten Carbonylderivaten durch nu- 
cleophile Addition und nachfolgende Eliminierung hergestellt 
(A)[31 oder durch eine Cyclopropanierung, bei der eine Uber- 
gangsmetall-katalysierte Zersetzung von Diazoestern stattfin- 
det (B) .[4s *I Offensichtlich ist die Kontrolle der Diastereo- und 
Enantioselektivitat bei einigen dieser Methoden ein Problem. 
Die Simmons-Smith-Cyclopropanierung CL6] wird nur sehr sel- 

R2, R3 = EWG 
c 6 "R'CHIZnR" 

R24,~3 
Schema 1. Strategien zur Cyclopropanierung von Olefinen (EWG = Electron 
Withdrawing Group). 

ten verwendet, um 1,2,3-~ubstituierte Cyclopropane herzustel- 
len, und bislang wurden bei keinem Verfahren gute Diastereo- 
und Enantioselektivitaten erzielt.[', *I Wir berichten hier uber 
eine neue Methode zur Herstellung 1,2,3-substituierter Cyclo- 
propane rnit hervorragenden Diastereo- und Enantioselektivita- 
ten. Erstmals wurden dabei funktionalisierte Zinkcarbenoide['I 
hergestellt, die effektive Cyclopropanierungsreagentien sind. 

Substituierte Diiodalkane wurden erstmalig von Kawabata, 
Furukawa et aI.['O. ''I als Vorstufen in der Synthese substituier- 
ter Zinkcarbenoide eingesetzt : Die Reaktion von Allylalkoho- 
len rnit einem Gemisch aus einem 1,l-Diiodalkan (2 Aquiv.) und 
Et,Zn (1 .5  Aquiv.) lieferte nur bescheidene Produktverhaltnisse 

[*I Prof. Dr. A. B. Charette, J. Lemay 
Departement de Chimie 
Universite de Montreal 
P. 0 .  Box 6128, Station Downtown 
Montreal H3C 357 (Kanada) 
Telefax: Int. + 514/343-5900 
E-mail: charette(~ere.umontreal.ca 

[**I Diese Arbeit wurde unterstiitzt vom NSERC (Kanada), vom Petroleum 
Research Fund (verwaltet von der ACS), von der Alfred P. Sloan Foundation, 
der Merck Frosst Canada, der F. C. A. R. (Quebec), von Eli Lilly und von der 
Universite de Montreal. 

(1.6-5.4: 1) und Ausbeuten (23-85 YO). Wir hatten schon fruher 
erkannt," wie wichtig das Diiodalkan : Et,Zn-Verhaltnis fur 
die Optimierung des Diastereomerenverhaltnisses und der Aus- 
beuten ist; daher fuhrten wir die Reaktion ohne Zusatz eines 
chiralen Liganden unter verschiedenen Bedingungen durch, um 
die Diastereoselektivitaten zu optimieren (Tabelle 1). Die Cy- 
clopropane 1 und 2 wurden durch Reaktion von Zimtalkohol 

Tabelle 1. Diastereoselektive Cyclopropanierung von Zimtalkohol [a] 

Me ye 

(+l (f)-2 

OH - Ph- 
,,,,, OH + ,,/*,,,,,OH Ph 

Eintrag Et,Zn [Aquiv.] CH,CHI, [Aquiv.] Ausb. ["h] [b] Verh. (1:Z) [c] 

1 1.5 2.0 [d] < 10 ~ 

2 1.5 2.0 85 93:7 
3 2.2 4.4 [el 82 89:11 
4 5.0 5.0 58 9317 

[a] Alle Reaktionen wurden, soweit nicht anders angegeben, bei 0 ° C  in CH,CI, 
durchgefiihrt. [b] Ausbeute bezogen auf chromatographisch reine Substanz. 
[c] Die Verhaltnisse wurden durch 'H-NMR(400 MHz)- und GC-Analyse des Roh- 
produkts ermittelt. [d] Losungsmittel: rBuOMe. [el Zimtalkohol wurde zum vorbe- 
reiteten Reagens gegeben. 

rnit 1,l-Diiodethan und Et,Zn unter den Bedingungen von 
Kawabata et al. in Ausbeuten < 10 YO erhalten (Eintrag 1). Eine 
starke Zunahme an Ausbeute, Diastereoselektivitat und Reak- 
tionsgeschwindigkeit wurde mit CH,CI, als Losungsmittel er- 
zielt (Eintrag 2) oder wenn das vorbereitete R e a g e n ~ ~ ' ~ ]  im zwei- 
fachen UberschuD in CH,CI, eingesetzt wurde (Eintrag 3). 
Bemerkenswert gute Diastereomerenverhaltnisse traten auch 
mit je 5 Aquiv. Et,Zn und CH,CHI, auf, die Ausbeute sank 
allerdings auf 58% (Eintrag4). Demnach ist ein nicht- 
komplexierendes Losungsmittel wichtig fur diese Reaktion. 

Der chirale Dioxaborolan-Ligand 3[14] hatte eine erstaunli- 
che Wirkung auf die Stereokontrolle der enantioselektiven Cy- 
clopropanierung (Schema 2 ) .  Wurde ein Gemisch aus Zimtaiko- 
hol und 3 rnit 2.2 Aquiv. des vorbereiteten Reagens in CH,CI, 

Zn(CHIMe), Me 
(2.2 Aquiv.) y e  

Ph-OH CH2C12 * ph b+..,OH -+ phP++,,OH 
Me2NOCh CONMe, 1 2 

>95% ee 

6,  .b 3 (1.1Aquiv.) 2.50 : 1 
? 
Bu 

Schema 2 .  Enantioselektive Cyclopropanierung rnit dem chiralen Dioxaborolan 3. 

bei 0 "C versetzt, erzielte man nicht nur einen signifikanten An- 
stieg des Diastereomerenverhaltnisses (von 93 : 7 auf 98: 2), son- 
dern auch einen sehr hohen EnantiomerenuberschuD beim 
Hauptdiastereomer.[' 

Diese Reaktionsbedingungen wurden auch auf andere substi- 
tuierte Allylalkohole angewendet (Tabelle 2). Besonders auffal- 
lig ist, daD ungeachtet der Olefin-Konfiguration ausgezeichnete 
Diastereo- und Enantioselektivitaten erhalten wurden. Die rela- 
tive Konfiguration des neuen Chiralitatszentrums war in alien 
Fallen anti bezuglich der CH,OH-Gruppe. Mit dem Dioxabo- 
rolan 3 wurden erheblich hohere Diastereoselektivitaten erzielt 
als ohne Zusatz des chiralen Liganden; dies ist vermutlich auf 
den erhohten Raumbedarf der CH,OZnR-Gruppe zuruckzu- 
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