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Synthese von G2-g2(24OH); allgemeine Vorschrift für die Polymerisation
von e-Caprolacton: G1.5-g2(24OH) (0.90 g, 0.05 mmol) wurde über MgSO4

in warmem THF getrocknet und die Lösung in einen trockenen Kolben
filtriert. Unter Luftausschluû wurde das Lösungsmittel im Vakuum
entfernt. Wasserfreies Toluol (2 mL) wurde zugesetzt und ebenfalls im
Vakuum entfernt, um Spuren von H2O zu beseitigen. Dieser Prozeû wurde
dreimal wiederholt. In einer Stickstoffatmosphäre wurde der Initiator in
2 mL wasserfreiem Toluol gelöst. e-Caprolacton (2.89 g, 25.3 mmol) wurde
zugesetzt und die Temperatur auf 110 8C erhöht, bevor eine katalytische
Menge an Sn(Oct)2 zugegeben wurde. Das Verhältnis von Katalysator zu
Initiator betrug 1:400. Man lieû 24 h unter Rühren polymerisieren, nahm in
THF auf und fällte das farblose, kristalline Produkt aus kaltem MeOH.
Ausbeute: 3.7 g (98 %). 1H-NMR (CDCl3): d� 1.30 ± 1.42 (m, poly; CH2),
1.55 ± 1.69 (m, poly; CH2), 2.26 ± 2.32 (t, poly; CH2O), 3.60 ± 3.65 (t, 18H;
CH2OH), 4.01 ± 4.07 (t, poly; CH2CO), 4.33 (s, 12 H; CCH3(CH2O)2), 6.88 ±
7.24 (m, 12H; Ph); 13C-NMR (CDCl3): d� 17.74, 24.50, 25.45, 28.27, 32.20,
34.03, 46.69, 51.58, 62.38, 64.05, 65.07, 120.67, 129.64, 146.22, 148.60, 171.37,
172.78, 173.65.
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Mechanistische Einblicke in die Cu-kataly-
sierte, asymmetrische Aldol-Reaktion:
chemischer und spektroskopischer Nachweis
einer Metallenolat-Zwischenstufe**
Brian L. Pagenkopf, Jochen Krüger, Aleksandar
Stojanovic und Erick M. Carreira*

Die Aldol-Reaktion zählt zu den bedeutensten C-C-Ver-
knüpfungmethoden der chemischen Synthese. Fortschritte in
diastereo- und enantioselektiven Prozessen haben zu beacht-
lichen Erfolgen bei der Synthese stereochemisch komplexer
Moleküle geführt.[1] Für diastereoselektive Aldol-Additionen
von Metallenolaten an Aldehyde steht eine Fülle von empi-
rischen und theoretischen Daten zur Verfügung.[2] Im Ver-
gleich dazu ist das mechanistische Verständnis von kataly-
tisch-asymmetrischen Enolatadditionen, die von Silylenol-
ethern ausgehen, wenig entwickelt.[3]

Wir haben kürzlich über eine katalytische Aldol-Addition
des Trimethylsilyldienolats 1 an eine Reihe von Aldehyden
berichtet, wobei ein Diphosphanyl-CuII-Fluorid-Komplex
eingesetzt wurde, in situ hergestellt aus (S)-Tol-BINAP,[4]

Cu(OTf)2 und (Bu4N)Ph3SiF2 (Schema 1).[5] Aromatische,
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Schema 1. Katalytische Aldol-Addition des vinylogen Silylenolates 1 an
Aldehyde.

heteroaromatische und a,b-ungesättigte Aldehyde lieferten
die entsprechenden Aldolprodukte in bis zu 95 % ee und 98 %
Ausbeute. Wir formulierten einen Katalysecyclus mit einem
Metallenolat als zentraler Zwischenstufe.[6, 7] Dieser Mecha-
nismus unterscheidet sich von verwandten Prozessen, bei
denen Übergangsmetall-Katalysatoren als Lewis-Säuren
fungieren (AgI,[8] CuII,[9] PdII [6 a±c] und NiII [10]).

Hier berichten wir über chemische und spektroskopische
Untersuchungen, die den postulierten Katalysecyclus bestä-
tigen und für die Beteiligung von Metallenolaten und Metall-
alkoholaten am Reaktionsmechanismus sprechen. Bei mecha-
nistischen Studien zur Kupfer-katalysierten Reaktion stellten
wir fest, daû 5 Mol-% des entsprechenden CuIF-Komplexes
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(in situ hergestellt aus (S)-Tol-BINAP, [CuOTf ´ C6H6] und
(Bu4N)Ph3SiF2) die Aldol-Reaktion von 1 und Benzaldehyd 7
ebenfalls katalysieren kann (94 % ee und 97 % Ausbeute).
Dieser Befund sowie die Tatsache, daû CuII durch Silylen-
olether, die sich von Ketonen ableiten, zu CuI reduziert
werden kann,[11] lieûen vermuten, daû es sich bei der
katalytisch aktiven Spezies um einen CuI-Komplex handelt.
Im von uns vorgeschlagenen Katalysecyclus (Schema 2)
reagiert zunächst der CuI-Komplex 5 mit 1 und bildet das
Metallenolat 6.[12] Nach der Aldol-Addition wird das Kupfer-
alkoholat 8 durch 1 silyliert und liefert das Produkt 9 bei
gleichzeitiger Regenerierung von 6. Dieses mechanistische
Bild legt nahe, daû auch ein direkter Einstieg in den

Katalysecyclus durch ein CuI-Alkoholat möglich sein sollte.
Daher wurde die Aldol-Reaktion unter Zusatz von 5 Mol-%
[Cu(OtBu){(S)-tol-binap}] 10 (aus (S)-Tol-BINAP und CuO-
tBu[13]) durchgeführt. Die Aldolprodukte konnten dabei für
eine Reihe von Aldehyden isoliert werden, wobei die Aus-
beuten und die Enantiomerenüberschüsse den CuI- oder CuII-
Fluorid katalysierten Prozessen entsprachen. Dies unter-
streicht die Fähigkeit eines Metallalkoholats, den katalyti-
schen Prozeû zu initiieren und deutet ferner auf eine CuI-
Alkoholat-Zwischenstufe im Katalysecyclus. Für weiterfüh-
rende spektroskopische Untersuchungen wurde von uns
dieser direktere Einstieg in den Katalysecyclus gewählt, da
sowohl unnötige Salzbildung als auch Redoxvorgänge ver-
mieden werden.

Der Reaktionsablauf zwischen 1, 7 und 5 Mol-% 10 in einer
Inertgasatmosphäre bei ÿ78 8C in THF wurde durch In-situ-
IR-Spektroskopie verfolgt (ReaktIR, Abb. 1).[14] Das IR-
Spektrum von 1 in THF hat eine charakteristische Bande bei
1671 cmÿ1, die auch im Reaktionsverlauf identifiziert wurde.
Nach Zugabe von 7 (1710 cmÿ1) und 10 wurde ein zeit-
abhäniger Intensitätsverlust für die Banden der Ausgangs-
materialien festgestellt. Zugleich erschien eine neue Absorp-
tion bei 1729 cmÿ1, die dem Aldolprodukt 9 zugeordnet
werden konnte.[15]

Weitere Informationen über den katalytischen Prozeû
wurden durch Einsatz stöchiometrischer Mengen von 10

Abb. 1. ReaktIR der Reaktion von 1, 7 und 5 Mol-% 10.

gewonnen. Die Umsetzung von 1
mit einem ¾quivalent 10 führte zu
einer schnellen Abnahme der Di-
enolat-Bande bei 1671 cmÿ1, wäh-
rend zugleich zwei neue Banden
bei 1690 und 1550 cmÿ1 sichtbar
wurden. Diese ordnen wir der
Kupfer-Enolat-Zwischenstufe 6
zu, die sich bei ÿ78 8C als stabil
erwies. Erst nach Zugabe von 7
verschwand dieses Bandenpaar
rasch, während eine neue Bande
bei 1729 cmÿ1 zunahm, die dem
Reaktionsprodukt 8 entsprach.[15]

Die Zuordnung des Bandenpaa-
res bei 1690 und 1550 cmÿ1 zu
einer Metallenolat-Zwischenstufe
wurde durch Transmetallierungs-
experimente gestützt (Abb. 2,

Schema 3). Dazu wurde 1 mit (Bu4N)Ph3SiF2 zunächst zum
¹nacktenª Tetrabutylammonium-Enolat 11 (1625 cmÿ1) um-
gesetzt.[16] Nach Zugabe eines ¾quivalents [Cu{(S)-tol-
binap}]ClO4

[17] trat dasselbe Bandenpaar (1690 und
1550 cmÿ1) auf, das zuvor durch direkte Transmetallierung
von 1 mit [Cu(OtBu){(S)-tol-binap}] erhalten wurde. Nach
Zugabe von 7 gingen die Absorptionen von 11 in dem Maûe
zurück, wie die Bande für das Produkt 8 an Intensität
gewann.[15]

Die asymmetrische Addition des Trimethylsilyl-Dienolates
1 an Aldehyde wird also effizient durch tol-binap-KupferI-
Komplexe katalysiert. Verwendet man CuOtBu bei der

Abb. 2. ReaktIR des Transmetallierungsexperimentes (Schema 2).
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Homogen katalysierte Hydrosilylierung von
Pyridinen**
Leijun Hao, John F. Harrod,* Anne-Marie Lebuis,
Ying Mu, Ronghua Shu, Edmond Samuel* und
Hee-Gweon Woo

Titanocenkomplexe sind als Katalysatoren für viele Reak-
tionen vielseitig einsetzbar.[1±11] Von Metallen der Platingrup-
pe heterogen katalysierte Umsetzungen von Me3SiH mit
Pyridin wurden bereits vor vielen Jahren beschrieben.[12] Wir
berichten hier über die ersten Hydrosilylierungen von Pyri-
dinen mit homogenen Katalysatoren auf Titanocen-Basis und
über die erste homogen katalysierte Hydrosilylierung eines
aromatischen Substrats.

Typischerweise wurde die Reaktion ohne Lösungsmittel
mit Silan und dem Pyridin in einem molaren Verhältnis von

Schema 3. IR-Absorptionsmaxima der beteiligten Spezies.

Herstellung des Katalysators, so erreicht man einen direkten
Einstieg in den Katalysecyclus. Zugleich wird die Salzbildung
verringert, und Redoxprozesse werden umgangen. Die erfolg-
reiche Initiierung der Reaktion durch CuOtBu läût ferner
darauf schlieûen, daû KupferI-Alkoholate als Zwischenstufen
am katalytischen Prozeû beteiligt sind. Die spektroskopischen
und chemischen Untersuchungen belegen, daû ein Kupfer-
Enolat als reaktive Spezies am untersuchten Katalysecyclus
beteiligt ist. Ein derartiger Prozeû ist eine Alternative zu
klassischen Lewis-Säure-vermittelten stereoselektiven Aldol-
Reaktionen. Eine Weiterentwicklung von Verfahren für
stereoselektive katalytische Carbonyl-Additionen durch Me-
tallenolate ermöglicht es auûerdem, neue Katalysatoren für
die asymmetrische Synthese zu entwerfen.
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