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Abb. 2. 13°La-NMR-Spektren einer Acetonitrilldésung von La(NO,), ohne (a) und
in Gegenwart von 1 (b) bzw. 2 (¢) im Dunkeln. ¢(La(NO,);) =2x1072,
c(1)=15%x10"2, ¢(2) =3 x 10" ' moldm 3.

auflergewohnliche Selektivitdt von 1 fiir mehrwertige Metallio-
nen, besonders La*, gegeniiber einwertigen Ionen.

Da sich 1 und 2 in der Selektivitét fiir ein- und mehrwertige
Metallionen so stark unterscheiden, sollte die Photoisomerisie-
rung der Merocyaninform von 1 zuriick zur elektrisch neutralen
Form des Spiropyrans dessen Ionenselektivitit von mehrwerti-
gen auf einwertige Metallionen umlenken. Um dies experimen-
tell zu verifizieren, fiihrten wir ESI-MS-Experimente mit 1 in
einem Spektrometer durch, das mit einer Online-Bestrahlungs-
apparatur ausgeristet war.!”) Wie bereits angemerkt, hat 1 eine
wesentlich groBere Affinitdt zu mehrwertigen als zu einwertigen
Metallionen. In Gegenwart von 100 Moldquiv. K* und
1 Moldquiv. La* 14Bt sich jedoch der Peak des 1-K "-Komple-
xes zusammen mit dem des 1-La**-Komplexes beobachten
(Abb. 3a). Das Massenspektrum, das unmittelbar nach der Be-
strahlung der Losung von 1 in Acetonitril in einer Glaskapillare
in der ESI-Einheit mit sichtbarem Licht (> 500 nm) aufgenom-
men wurde (Abb. 3b), zeigt, daBl das Verhéltnis der Peaks von
1-La’* zu 1-K * deutlich kleiner geworden ist. Es ist offensicht-
lich, daB die Ionenselektivitit von 1 von La** auf K* umge-
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Abb. 3. Massenspektren einer La®** und K* enthaltenen Acetonitrilldsung von 1
im Dunkeln (a) und nach 20 min Bestrahlung mit sichtbarem Licht (b). ¢(1) =
1x107%, ¢(La(NO,);) = 1x 1075, ¢(KNO;) =1 x 1072 moldm~3; i > 500 nm.
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schaltet werden kann. Wird die Bestrahlung beendet, stellt sich
erneut die La®*-Selektivitit ein.

Somit ist eindeutig belegt, dal die extrem groBe Affinitit von
1zu La** auf die wirkungsvolle Wechselwirkung mit zwei Phe-
nolat-Sauerstoffatomen der Merocyaninform zuriickzufithren
ist und daB ein Wechsel der Selektivitit von La** zu K™ durch
sichtbares Licht induziert werden kann.
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Asymmetrische Selbstreplikation chiraler
1,2-Aminoalkohole durch hochenantioselektive,
autoinduktive Reduktion**

Takanori Shibata, Tomohide Takahashi,
Takashi Konishi und Kenso Soai*

Professor Dieter Seebach zum 60. Geburistag gewidmet

Selbstreplikation ist wie die Chiralitét der Bausteine eines der
charakteristischsten Merkmale lebender Organismen. Daher ist
die Selbstreplikation eines chiralen Molekiils von hohem Inter-
esse. Das Konzept der Selbstreplikation wurde jedoch bei der
asymmetrischen Synthese bisher nicht genutzt, d. h., nahezu alle
iiblichen bekannten asymmetrischen Synthesen benotigen chira-
le Hilfsstoffe mit Strukturen, die sich von denen der chiralen
Produkte unterscheiden. Die einzigen Ausnahmen sind die einen
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diastereoselektiven ProzeB umfassende Selbstregenerierung ei-
nes Stereozentrums,!!! die asymmetrische Autoinduktion® und
die asymmetrische autokatalytische Reaktion.[*! Die asymme-
trische Autoinduktion war bisher auf die enantioselektive Alky-
lierung von Aldehyden beschridnkt.!?) Wir berichten hier itber
die erste hochenantioselektive Selbstreplikation bei einer asym-
metrischen autoinduktiven Reduktion, bei der Strukturen und
Konfigurationen des chiralen Liganden und des Produkts iden-
tisch sind.

Wir untersuchten die asymmetrische autoinduktive Reduk-
tion von a-Aminoketonen mit Lithiumaluminiumhydrid,**! das
durch einen chiralen 1,2-Aminoalkohol und einen achiralen Zu-
satzstoff modifiziert wurde!® (Schema 1). Morpholinoaceto-

asymmetrische
Ar Selbstreplikation Ar Ar
HO NR; HO NR2+ HO NR;
A A B
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Schema 1. Asymmetrische Selbstreplikation von 1,2-Aminoalkoholen. A =
chiraler Ligand, B = Produkt der Reduktion. Der am Ende der Reaktion zuriickge-
wonnene Ligand A und das Produkt B haben dieselben Strukturen und Konfigura-
tionen.

phenon 1a beispielsweise wurde durch chiral modifiziertes Li-
thiumaluminiumhydrid reduziert, das in situ aus Lithiumalu-
miniumhydrid, (S)-2-Morpholino-1-phenylethanol 2a/®! und
N-Ethylanilin® in Et,O bei —78°C hergestellt worden war.
Hierbei wurde der 1,2-Aminoalkohol (S)-2a mit 95.8 % ee er-
halten (Tabelle 1, Nr. 1). Dies bedeutet, daB (S)-2a in einer
Ausbeute von 78.8% und mit 82.4% ee neu gebildet wurde.l”
Dieses Ergebnis impliziert, da3 1a in Gegenwart von 2a als

Ar,
i H
Ar, LiAHs — HO NR, — 2PhNEt Ar
d R 2a-f H*
2 o (1
Et,0, ~78 / -100°C HO NR;
1af 2a4

chiralem Liganden enantioselektiv unter Bildung von gleich
(S-)konfiguriertem 2 a reduziert wurde. Bei einer Verringerung
der Reaktionstemperatur (von — 78 auf —100 °C) erhéhte sich
die chemische Ausbeute, und die Enantioselektivitdt blieb sehr
hoch (Nr. 3). Mit dem chiralen Liganden (R)-2a anstelle von
(S)-2a entstand (R)-2a mit 84.7% ee in einer Ausbeute von
88.6% (Nr. 4). Die Versuche 5-7 und 9 in Tabelle 1 belegen,
daB eine ganze Reihe von N-Heterocyclen als Aminosubstituen-
ten geeignet ist. Bei den Aminoalkoholen (S)-2¢ und -2d als
chiralen Liganden betrug die Reaktionstemperatur — 78 °CI8!
(Nr. 6 und 7). Die Enantioselektivitit war in beiden Fillen sehr
hoch (87.9 % bzw. 90.1 %) .1 Die ee-Werte der Produkte 2a—2d
(Nr. 4-7) lieBen sich durch einmaliges Umkristallisieren ohne
Schwierigkeiten auf >99.5% erhéhen. Dies bedeutet, dal
durch Selbstreplikation der als chirale Liganden verwendeten
Aminoalkohole eine gréffere Menge des chiralen Aminoalko-
hols ohne Verlust an Enantiomerenreinheit erhalten wurde. Mit
(S)-2-(N,N-Dibenzylamino)-1-phenylethan-1-ol 2 e als chiralem
Liganden war die optische Ausbeute nur miBig (72.2% ee,
Nr. 8). Versuch 9 beschreibt die Ergebnisse mit (S)-1-(4-Me-
thylphenyl)-2-pyrrolidinoethan-1-ol 2f1!°1 als chiralem Ligan-
den.

Wir haben hier die erste hochenantioselektive autoinduktive
Reduktion vorgestellt, bei der das Produkt die gleiche Struktur
und Konfiguration wie der chirale Ligand hat. Eine Abtrennung
des Produkts vom chiralen Liganden ist daher nicht notig. Die-
ses System konnte ein neues Konzept in die asymmetrische Re-
duktion einfiithren.

Experimentelles

Im folgenden sind ein typisches Experiment und die zur Berechnung der Ausbeute
und des ee-Wertes fiir den neu gebildeten 1,2-Aminoalkohol verwendete Methode
angegeben (Tabelle 1, Nr.3): Eine Suspension (1 mL) von LiAlH, (47.4 mg,
1.25 mmol) in Ether wurde mit einer Losung (14 mL) von (5)-2a (263.0 mg,
1.27 mmol, >99.5% ee) in Ether unter starkem Rithren wihrend eines Zeitraums
von 10 min versetzt. Das Gemisch wurde 1 h unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend
wurde es innerhalb von 5 min mit einer Lésung (2 mL) von N-Ethylanilin (309.0 mg,
2.55 mmol) versetzt und eine weitere Stunde unter RickfluB geriithrt. Nach dem
Abkiihlen auf —100°C wurde tropfenweise eine Losung (3 mL) von 1a (102.7 mg,

Tabelle 1. Asymmetrische autoinduktive Reduktion gemdB Gleichung (1) unter Verwendung der 1,2-Aminoalkohole 2a—f als chirale Liganden [a].

Nr. Ar —NR, chiraler Ligand (ee/%)[b] T[°C] ee/ % [b,c] Produkt(d]
Ausbeute ee/%

1 Ph —NDO (5)-2a (>99.5) -8 95.8(5) 78.8 82.4(S)
2 Ph —NDO (S)-2a (>99.5) —78 92.1(S) 717 73.2(S)
3 Ph _NDO (5)-2a (>99.5) —100 95.7(S) 89.2 83.6(S)
4 Ph _NDO (R)-2a (>99.5) ~100 96.1(R) 88.6 84.7(R)
5 Ph —NCNBn (S)-2b (>99.5) —100 95.3(S) 88.9 81.6(S)
6 Ph 'N:> (5)-2¢ (>99.5) —78 97.7(S) 73.0 87.9(S)
7 Ph —Nij (S)-2d(>99.5) -8 97.6(S) 82.4 90.1(S)
8 Ph —NBn, (5)-2e (95.3) —78 90.6(S) 65.3 72.2(S)
9 Tol *Nij (8)-2£(95.7) —-78 89.4(S) 92.9 69.7(S)

[a] Molverhiltnis 1: LIAIH,:2: N-Ethylanilin bei den Versuchen ! und 3-9 1.0:2.5:2.5:5.0, bei Versuch 2 1.0:1.8:1.8:3.6. [b] Die Enantiomerenreinheit wurde durch HPLC
an einer chiralen Sdule bestimmt. > 99.5% ee bedeutet, daB der Peak des Nebenisomers nicht nachweisbar war. [c] Enantiomerenreinheit der Gesamtmenge an isoliertem
2. [d] Der Anteil des zu Beginn der Reaktion als chiraler Ligand zugesetzten 2 am isolierten 2 wurde herausgerechnet (vgl. Experimentelles).
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0.50 mmol) in Ether zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde bei dieser Tempera-
tur 3-4 h geriihrt. AnschlieBend wurde es zum Abbrechen der Reaktion in 1M
Salzsdure (5 mL) gegossen und mit gesittigter waBriger NaHCO;-Losung (15 mL)
bei 0 °C neutralisiert. Das Gemisch wurde iber Celite filtriert und der Niederschlag
sorgfiltig mit Dichlormethan (30 mL) gewaschen. Die vereinigten Filtrate wurde
mit Dichlormethan extrahiert, der Extrakt iiber wasserfreiem Magnesiumsulfat ge-
trocknet und unter vermindertem Druck zur Trockene eingeengt. Bei der Reinigung
des Rohprodukts durch Blitzsdulenchromatographie erhielten wir 2a (355.5 mg) als
Gemisch aus dem neu gebildeten Produkt2a und dem chiralen Liganden 2a
(263.0 mg). Die HPLC-Analyse des Gemischs an einer chiralen Siule (DAICEL
Chiralcel OD-H) ergab eine Enantiomerenreinheit von 95.7% ee. Das Produkt
bestand daher aus 347.9 mg (S)-2a und 7.6 mg (R)-2a. Die Menge an neu gebilde-
tem Aminoalkohol betrug 355.5 — 263.0 = 92.5 mg (0.466 mmol, 89.2 % Ausbeute)
und bestand zu 347.9 — 263.0 = 84.9 mg aus {S)-2a und zu 7.6 mg aus (R)-2a. Der
neu gebildete (S)-angereicherte Aminoalkohol2a hat damit eine Enantiomeren-
reinheit von 83.6 % ee.
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Olefinmetathese in komprimiertem
Kohlendioxid **

Alois Fiirstner,* Daniel Koch, Klaus Langemann,
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Zahlreiche Vorteile werden mit der Verwendung von iiberkri-
tischem Kohlendioxid (scCO,) als Reaktionsmedium fiir metall-
katalysierte Reaktionen in Verbindung gebracht.!!! ProzeBtech-
nische Aspekte wie die Nichtbrennbarkeit, die 6kologische und
toxikologische Unbedenklichkeit, das prinzipielle Vermeiden ei-
ner Gas/Fliissig-Phasengrenze sowie mogliche Vereinfachungen
in der Aufarbeitung sprechen fiir scCQ, als Alternative zu kon-
ventionellen Losungsmitteln. Die Nutzung von scCO, als Sol-
vens und gleichzeitig als C,-Baustein eréffnet weitere vielfaltige
Moglichkeiten fiir die homogene Katalyse.”! Dariiber hinaus
sind die physikalisch-chemischen Eigenschaften des iiberkriti-
schen Mediums durch Verdnderung der Dichte — und damit der
auBeren Parameter Druck und Temperatur — in bestimmten Be-
reichen variabel. Chemische Wechselwirkungen von CO, mit
Substraten und/oder Katalysatorzwischenstufen!®' bieten ein
zusitzliches Potential zur Steuerung von Aktivitdt und Selekti-
vitit. Im folgenden beschreiben wir am Beispiel der Olefinme-
tathese, daB es nicht nur moglich ist, bekannte Reaktionen in
das iiberkritische Medium zu ,,itbertragen*, sondern daB es das
vorteilhafte Eigenschaftsprofil von CO, erlaubt, dic Anwen-
dungsbreite einer etablierten Reaktion in bemerkenswerter Wei-
se zu erweitern.

Unter Olefinmetathese versteht man die wechselseitige Um-
alkylidenierung von Alkenen.!* Dieser Reaktionstyp hat in den
letzten Jahren durch den Finsatz definierter Carbenkomplexe
als Katalysatoren oder Katalysatorvorstufen eine Neubewer-
tung in der chemischen Synthese erfahren.!* Insbesondere Ka-
talysatoren vom Typ 112 ~< und 2% zeichnen sich durch hohe
Aktivitdt und gute Vertrédglichkeit mit einer Vielzahl funktionel-
ler Gruppen aus.

FsC
Facﬁ/ Ph
CyaT O..
Cho.... 3 MO\
Ru=—
c” | o
Cy3P FgC
FsC
1a R =CH=CPh; 2
1ib R=Ph

Tatsdchlich erweisen sich beide Katalysatortypen in kompri-
miertem Kohlendioxid als hervorragend geeignet fiir die ringoff-
nende Polymerisation (ROMP) von Norbornen und Cycloocten
zu den technisch bedeutsamen Polyalkenameren Norsorex und
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