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dieses Signals von 32 & 5 % spricht fur die hohe Dispersion der 
Gastkomponente. 

Die Impragnierung eines Zeoliths CsNaY-70 mit Caesium- 
hydroxid fiihrt also nicht nur zu einer hohen Dispersion des 
Alkalimetalloxids, sondern auch die Basizitat des zeolithischen 
Wirts wird merklich erhoht. Unter Verwendung von Methoxy- 
gruppen als spektroskopischen Sonden wurde eine Verringerung 
der mittleren Sanderson-Elektronegativitat des Zeolithgitters 
als Ergebnis der Impragnierung festgestellt. Ebenso lassen die 
27Al-Spin-Echo-NMR-Spektren der als interne Sonden genutz- 
ten Geriistaluminiumatome eine durch die Impragnierung her- 
vorgerufene Variation der 27Al-Quadrupolkopplungskonstante 
und damit der Bindungszustande im Zeolithgeriist erkennen. 
Im ' 33Cs-MAS-NMR-Spektrum des dehydratisierten Zeoliths 
CsNaY-70/16CsOH wurde ein Signal der Alkalimetalloxid- 
komponente gefunden, dessen chemische Verschiebung deutlich 
von der des reinen dehydratisierten Caesiumhydroxids ab- 
weicht. Die starke Verbreiterung dieses Signals spricht fur eine 
hohe Dispersion der Gastkomponente. Die durch Impragnie- 
rung des Zeoliths CsNaY-70 mit CsOH hervorgerufene signifi- 
kante Verringerung der Konzentration der SiOH-Gruppen weist 
auf eine Deprotonierung dieser Hydroxygruppen durch das 
Caesiumoxid und moglicherweise auf eine chemische Bindung 
zumindest eines Teils der Gastkomponente an vormals vorhan- 
dene Geriistdefekte hin. 

Experimentelles 
Ein Zeolith NaY (Union Carbide, Tarrytown, NY, USA, n,,/n,, = 2.6) wurde in 
einer 0 . 4 ~  CsCI-Losung einem fiinffachen Ionenaustausch unterzogen, der zu 
einem Austauschgrad der Natriumionen von 70% fiihrte (Probe CsNaY-70). Da- 
nach wurde ein Teil dieser Probensubstanz, suspendiert in einer 0 . 2 ~  CsOH-LO- 
sung, die genau so vie1 CsOH enthielt, wie fur den gewunschten Beladungsgrad 
benotigt wurde, bei 353 K unter Ruhren eingedampft und anschlieBend 12 h bei 
673 K calciniert. Danach war das als CsNaY-70/16CsOH bezeichnete Material mit 
16 CsOH/EZ impragniert. Die chemische Zusammensetzung aller untersuchten 
Proben wurde rnit Inductive-coupled-plasma-Emissionsspektroskopie (ICP-AES) 
und Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) analysiert. Durch "Al- und "Si-MAS- 
NMR-Spektroskopie (Spektrometer: Bruker MSL 400) der hydratisierten Proben 
wurde festgestellt, daO weder der Ionenaustausch noch die Impragnierung zu einer 
Desaluminierung des Zeolithgerustes gefiihrt hatten. 
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1,8-Bis(allylstannyl)naphthalinderivate als 
neutrale Allylierungsreagentien: 
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit 
als Folge einer durch Chelatisierung erzeugten 
Lewis-Aciditat** 
Naoki Asao, Pingli Liu und Keiji Maruoka* 

Die Allylierung von Aldehyden und Ketonen rnit Trialkyl- 
allylstannanen, die zu Homoallylalkoholen fiihrt, ist eine der 
bedeutendsten C-C-Verkniipfungsreaktionen in der organi- 
schen Synthese, und daher sind viele Verfahrensvarianten ausge- 
arbeitet worden.['] Bei den meisten werden Lewis-Sauren effi- 
zient als Aktivierungsmittel unter milden Reaktionsbedingun- 
gen verwendet, da nichtkatalysierte Allylierungen entweder gar 
nicht oder sogar bei hoheren Temperaturen nur sehr langsam 
ablaufen.[21 Auch Brmstedt-Sauren und das basische Bu,NF 
sind als Aktivierungsmittel verwendbar.13* 41 Durch Hochdruck 
oder photochemisch konnen Allylierungen auch unter neutralen 
Bedingungen ausgelost ~ e r d e n . [ ~ .  61 Wir berichten hier uber eine 
neue Art der nichtkatalysierten Allylierung von Aldehyden und 
Ketonen unter Venvendung von 1,8-Bis(allylstannyl)naphthalin- 
derivaten 1, die auf einer durch Chelatisierung gemll3 A erzeug- 
ten Lewis-Aciditat neutraler, zweizahniger Organozinnreagen- 
tien beruht.['% '1 

la  (R = Bu) 2 
I b  ( R  = Me) 

A 

Das benotigte Dibutylstannylderivat 1 a kann durch Um- 
setzen von 1,8-Dii0dnaphthalin[~] rnit BuLi (2 Aquiv.), Dibutyl- 
zinnchlorid (2 Aquiv.) und Allylmagnesiumbromid (2.2 Aquiv.) 
in ca. 55 % Ausbeute hergestellt werden. Das Monostannylana- 
logon 2 wurde analog zu 1 a ausgehend von I-Bromnaphthalin 
synthetisiert. Die Reaktion zwischen 2 und 5 Aquiv. Cyclo- 
hexanon 3, R1,R2 = -(CH2)5-, verlief sehr langsam und er- 
gab I-Allylcyclohexanol4, R' ,R2 = -(CH2)5-, in nur 4 %  

HO R' 

0 Toluol R' L 
3 4 

Ausbeute. Im Gegensatz dazu konnte unter ahnlichen Bedin- 
gungen rnit dem Bis(allylstanny1)derivat 1 a das Allylierungs- 
produkt in 80% Ausbeute erhalten werden (siehe Tabelle 1, 
Nr. 1). Diese Geschwindigkeitserhohung kann der latenten 
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Tabelle 1.  Allylierungen unterschiedlicher Carbonylverbindungen 3 rnit 1 unter 
neutralen Bedingungen [a]. 

Nr. R'  R2 Reagens Bedingungen Ausb. [%I [b] 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

- ( C H * k  
C7HE 
Ph 
Ph 
Ph 
Cyclohexyl 
Cyclohexyl 
Ph 
C J i ,  
Ph 
PhCH=CH 

CH, 
H 
H 
H 
H 
H 
c1 
C1 
OCH, 
CH3 

l a  
l a  
l a  
l a  
l b  
l a  
l a  
l a  
l a  
l a  
l a  

10O0C,4d 
100 "C, 3 d 
5 0 ° C  12 d 
70 "C, 82 h 
70°C, 53 h 
5 0 T ,  12 d 
70 "C, 63 h 
100 "C, 1 h 
IOO"C, 1 h 
100"C,3d  
lOO"C, 7 d  

[a] Die Reaktionen wurden rnit 1 Aquiv. 1 und 5 Aquiv. 3 in Toluol durchgefiihrt. 
[b] Ausbeute an isoliertem Produkt. In Klammern sind die Ausbeuten angegeben, 
die rnit dem Monostannylanalogon 2 unter ahnlichen Bedingungen erhalten wur- 
den. [c] Ausbeuten an den entsprechenden Ketonen. [d] Ausbeute am 1,2-Addi- 
tionsprodukt. 

Lewis-Aciditat zugeschrieben werden, die durch die Chelatbil- 
dung des neutralen, zweizahnigen Bisstannans 1 (Struktur A) 
,,freigesetzt" wird.[*'] Ahnliches konnte bei 2-Nonanon 3, R' = 
C,H,,, RZ = Me, beobachtet werden (siehe Tabelle 1, Nr. 2). 

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten ausgewahlten Beispiele zeigen 
folgendes: 1) Aldehyde reagieren glatt und nahezu quantitativ 
zu sekundaren Homoallylalkoholen (Nr. 3-7). 2) Ein charak- 
teristisches Merkmal der Reaktion ist die glatte Allylierung von 
Saurechloriden (Nr. 8,9). Diese Umsetzungen sind mit dem 
Monostannan 2 nicht moglich, wie bereits berichtet wurde." '1 
3) Unter Standardbedingungen sind Ester inert (Nr. 10). 
4) 1,8-Bis(allyldimethylstannyl)naphthalin 1 b ist ahnlich reak- 
tiv wie l a  (Nr. 5). 5) Obwohl berichtet wurde,['21 daB die 
Lewis-Saure-vermittelte Allylierung eines a,P-ungesattigten 
Allylstannans selektiv zum konjugierten Addukt fiihrt, lieferte 
die Reaktion rnit 1 a ausschlieBlich das Carbonylallylierungs- 
produkt (Nr. 11). 

Ein weiteres charakteristisches Merkmal der hier vorgestell- 
ten Allylierung ist die Anwendbarkeit auf empfindlichere Sub- 
strate, die bei saurekatalysierten Allylierungen mit Monoallyl- 
stannanen normalerweise viele Nebenprodukte liefern. So rea- 
gierten - jeweils in Toluol als Losungsmittel - der a-Bromalde- 
hyd 5 ,  der cis-D,y-ungesattigte Aldehyd 7 und der enantiome- 
renreine (Si1oxy)phenylacetaldehyd 9 rnit 1 a ohne Epoxidbil- 
dung zum Bromhydrin 6,  ohne Olefinwanderung zum Bisallyl- 
produkt 8 bzw. ohne Racemisierung zum 1,2-Siloxyalko- 
hol 

Bemerkenswert ist, daB diese Allylierung unter neutralen Be- 
dingungen sogar in waBrigem Medium durchgefiihrt werden 
kann. Hochreaktive Aldehyde wie a-Ketoaldehyde, Trifluoracet- 
aldehyd und a-Halogenaldehyde sind normalerweise als Hy- 
drate, Halbacetale bzw. in Form waBriger Losungen verfugbar. 

l a  

Br 6 99% 

OSiBuMe2 OSiBuMee 

Ph/ 94% 
l a  

OH 10 (anWsyn = 4/1) phncHO 70 "C, 40 h' 
9 

Unsere Allylierung gelingt mit gleich guten Ergebnissen in Ge- 
genwart von Wasser unter Verwendung solcher kommerziell er- 
haltlicher Aldehyde (Schema AuBerdem ist es nun in ei- 
nem Eintopfverfahren moglich, allylierte a-Hydroxyester aus 
einer Reihe von Tartraten iiber Glyoxylathydrat-Intermediate 
herzustellen (Schema 1). 

l a  P h h  Ph*CHO *HzO Toluol 

0 . 
RT, 20 h OH 97% 

__t l a  CF3 L .OH 
CF3CH 

'OEt Toluol 
RT, 70 h 82% 

CICHzCHO l a  * C I A  
(40% in Wasser) THF/HzO (5/1) 

98% RT, 13 h 

Schema 1. Allylierungen rnit 1 a in Gegenwart von Wasser. RT = Raumtempe- 
ratur. 

Die Allylierung rnit den Bis(stanny1)derivaten 1 ist hoch che- 
moselektiv, und sie findet ausschlieBlich an der sterisch weniger 
gehinderten Carbonylgruppe statt, wie anhand der chemoselek- 
tiven Allylierungen der Dicarbonylverbindungen 11 und 12 ge- 
zeigt werden konnte. Ein derart prazises Unterscheidungsver- 
mogen zwischen zwei Carbonylgruppen ist dem Unterschei- 
dungsvermogen anderer, konventioneller Allylierungsreagen- 
tien klar iiberlegen (Schema 2). 

CHz=CHCHzMgBr 7 40 : 53 (41%) 
CHz=CHCHzSnBu3/BF3.OEt2 
CHZ=CHCHzTi(OPr),MgBr 98 : 1 : 1 (65%) [I61 
(CHz=CHCHz)4Sn/HCI 

83 : 11 : 6 (47%) 

98.7 : 0.8 : 0.5 (87%) [I71 
la ,  PhCH,, 100 "C, 3 h >99.9 : <0.1 <0.1 (99%) 

CHz=CHCHzMgBr 4 28 68 (63%) 
CHz=CHCHzTi(OiPr)4MgBr 59 : 41 : 41.1 (95%) [I61 
CHz=CHCHzSnBu3/BF3.0Etz 92 : 8 : 4 . 1  (92%) 
la ,  PhCH,, 100 "C, 2 d 92 : 8 : 4 . 1  (75%) 

Schema 2 .  Vergleich der Chemoselektivitaten der Allylierung mit 1 a und anderen 
Reagentien[l5]. 
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Die hier vorgestellte Allylierung kann entweder intra- oder 
intermolekular verlaufen. Um mehr iiber ihren Mechanismus 
herauszufinden, setzten wir Benzaldehyd rnit einer Mischung 
aus l a  und Tributylprenylstannan (jeweils 1 Aquiv.) um 
[GI. (l)] und erhielten in 90 % Ausbeute ausschlieljlich das Ally- 

(1) 
la, PhCH3 YSnBu3 + PhCHO - 

100°C 
14 h 

Ph 
4 (R' = Ph, R'= H) 

90% 

lierungsprodukt 4 rnit R' = Ph, R2 = H.['8,191 Diesem Ergeb- 
nis und dem der Reaktion von 1,8-Bis(dibutylprenylstannyl)- 
naphthalin 13 mit Benzaldehyd, bei der ausschlieljlich das Ad- 
dukt 14 entstand [GI. ( 2 ) ] ,  zufolge verliuft die Allylierung mit 1 
intramolekular iiber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand, 
an dem die Carbonylverbindung beteiligt ist. 

/ \  

PhCH3 
14 

PhCHo + 
100"c,2; 

13 56% 

Wir stellten hier ein Allylierungsreagens vor, das hocheffi- 
zient die selektive Allylierung von Aldehyden und Ketonen un- 
ter neutralen Bedingungen ermoglicht. Die Allylierung kommt 
ohne Katalysator aus, weil die durch Chelatisierung erzeugte 
Lewis-Aciditat der zweizahnigen Bis(stanny1)derivate genutzt 
wird. Derzeit suchen wir nach Verbindungen mit geeigneteren 
Metallzentren und nach einem verfeinerten Design neutraler, 
zweizihniger Organometallverbindungen, die eine hohe latente 
Lewis-Aciditit aufweisen. 

Experimen telles 
Als reprasentatives Beispiel sei die Allylierung von Cyclohexancarboxaldehyd be- 
schrieben (Tabelle 1, Nr. 7): Zu einer Losung van 500 mg (0.74 mmol) l a  in 3 mL 
Toluol wurden bei Raumtemperatur und unter Argon 0.45 mL (3.7 mmol) Cyclo- 
hexancarboxaldehyd gegeben. Man erwirmte die Mischung auf 70 "C und riihrte 
bei dieser Temperatur 63 h. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperdtur wurde das 
Solvens im Vdkuum entfernt und der Ruckstand saulenchromatograpbisch an Kie- 
selgel rnit Hexan/EtOAc (711) als Eluens gereinigt, wobei 110 mg (98%) 1-Cyclo- 
hexyl-3-buten-1-01 als farbloses 0 1  erhalten werden konnten. 
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Photochemische Synthese von Polyrotaxanen 
aus Stilbenpolymeren und Cyclodextrinen** 
Wolfgang H e r r m a n n ,  M a r i a  Schneider  und 
Gerhard Wenz" 

Die Synthese von Rotaxanen['] ist seit den Pionierarbeiten 
auf standig steigendes Interesse gestoljen,['] zumal sie durch 
supramolekulare Positionierung der Komponenten (Templat- 
~ y n t h e s e ) ~ ~ ]  erleichert werden konnte.C4] Insbesondere ermog- 
lichte die Fahigkeit von Cyclodextrinen 1 a-c, Gastmolekiile in 

1 a-c ( n  = 68) 
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