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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 Initilerung der Reaktion durch CuOrBu 146t ferner
darauf schlieBen, daB Kupfer'-Alkoholate als Zwischenstufen
am katalytischen Prozef3 beteiligt sind. Die spektroskopischen
und chemischen Untersuchungen belegen, daf3 ein Kupfer-
Enolat als reaktive Spezies am untersuchten Katalysecyclus
beteiligt ist. Ein derartiger Prozef ist eine Alternative zu
klassischen Lewis-Sdure-vermittelten stereoselektiven Aldol-
Reaktionen. Eine Weiterentwicklung von Verfahren fiir
stereoselektive katalytische Carbonyl-Additionen durch Me-
tallenolate erméglicht es au3erdem, neue Katalysatoren fiir
die asymmetrische Synthese zu entwerfen.
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Stichworter: Aldol-Reaktionen - Asymmetrische Katalyse -
C-C-Kupplung - IR-Spektroskopie
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Titanocenkomplexe sind als Katalysatoren fiir viele Reak-
tionen vielseitig einsetzbar.['"'!l Von Metallen der Platingrup-
pe heterogen katalysierte Umsetzungen von Me;SiH mit
Pyridin wurden bereits vor vielen Jahren beschrieben.!2l Wir
berichten hier iiber die ersten Hydrosilylierungen von Pyri-
dinen mit homogenen Katalysatoren auf Titanocen-Basis und
tiber die erste homogen katalysierte Hydrosilylierung eines
aromatischen Substrats.

Typischerweise wurde die Reaktion ohne Losungsmittel
mit Silan und dem Pyridin in einem molaren Verhiltnis von
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2:1 und mit 10 Mol-% [Cp,TiMe,] (bezogen auf das Pyridin)
bei 80°C durchgefiihrt [Gl. (1)]; ein inerter Kohlenwasser-

. ) A
I + 2pPhMesiH, ——> 2

s 2 6
N 80°C; 8h N
SiHMePh

94%

Z + (PhMeHSi), o)

stoff wie Toluol 148t sich bei Bedarf als Losungsmittel
zusetzen. Laut 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts lagen
die Ausbeuten an hydrosilyliertem Pyridin zwischen 80 und
100 %.

Die Ergebnisse der katalytischen Hydrosilylierung von
Pyridin und einigen seiner Derivate sind in Tabelle 1 zusam-
mengefaBt. Diese Ergebnisse zeigen, 1) daB [Cp,TiMe,] eine
geeignete Katalysatorvorstufe fiir die Hydrosilylierung von
Pyridinen und von Chinolin ist, wobei eine Si-N-Bindung
gebildet wird; 2) daB bei der Reaktion einige funktionelle
Gruppen toleriert werden (Nr. 5); 3) daf in einigen Fillen die
weitere Hydrierung des intermediédr gebildeten N-Silyl-1,2-
dihydropyridins eintritt (Nr. 1-3), wobei das AusmaR stark
von der Position der Substituenten am Pyridinring abhingt
(Nr. 4). Substrate, die Methylsubstituenten in der 2- und/oder

Tabelle 1. Titanocen-katalysierte Hydrosilylierung/Hydrierung von Pyridi-

nen.[?
Nr.  Pyridin Produkt Ausb. [% ]!
=
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[a] Alle Reaktionen wurden bei 80°C losungsmittelfrei mit 10 Mol-%
[Cp,TiMe,] (bezogen auf das Pyridin) durchgefiihrt, das Verhéltnis von Silan

zu Pyridin betrug 2:1. [b] Anhand des *Si-NMR-Spektrums bestimmt.
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6-Position des Pyridinrings tragen, gehen unter den hier
angewendeten Bedingungen keine Reaktion ein.
Stochiometrische Modellreaktionen geben einen Einblick
in den allgemeinen Verlauf der katalytischen Hydrosilylie-
rungen. Wie in Schema 1 gezeigt ist, lieferte die Reaktion von

7\
_ Pyridin \N / _
[CP2+T|M92] (UberschuR) ¥ N
—> Cp,T —_— i i
PhMeSiH,  Hexan P21\ Siumerh szTl\H/T|Cp2
—CH,
la 2

Schema 1. Darstellung der schrittweisen Bildung von 1a und 2.

[Cp,TiMe,] und PhMeSiH, (molares Verhiltnis 1:2) in
Gegenwart eines Uberschusses an Pyridin in Hexan/Toluol
(6/1) glatt den Komplex 1a, wie sich mit EPR-Spektroskopie
nachweisen und anhand des Farbwechsels der Losung von
Gelb nach Violett erkennen laf3t. Nach einer Stunde farbte
sich die violette Losung dunkelbraun. Nachdem die Losung
24 h auf —20°C gekiihlt worden war, fielen braun-schwarze,
rechteckige, plattchenformige Kristalle von 2 aus.

Wenn Ph,SiH, oder PhSiH; anstelle von PhMeSiH, in
dieser Reaktion eingesetzt wurden, erhielt man 1b bzw. 1c.
Im Unterschied zu 1a reagierten 1b und 1c¢ jedoch nicht
weiter zu 2; sie sind bei Raumtemperatur in Gegenwart eines
Uberschusses an Pyridin mehrere Tage lang stabil. Die
Unterschiede in der thermischen Stabilitédt zwischen 1b, 1¢
und 1a sind dhnlich wie bei analogen Silylphosphankomple-
xen: [Cp,Ti(SiH,Me)(PMe,)] zersetzt sich leicht zum Hydrid
[Cp,TiH(PMes)], wihrend Verbindungen des Typs [Cp,Ti-
(SiHR,)(PMes)] (R,=Ph,, PhH, H,) unter den gleichen
Bedingungen stabiler sind.'¥] Fiihrte man die Reaktion in
Hexan als Losungsmittel durch, wurden 1b und 1c¢ in guten
Ausbeuten in Form dunkelvioletter Kristalle isoliert.

[Cp,Ti(SiIHMePh)(CsH,N)]  1a
[Cp,Ti(SiHPh,)(CsH,N)]  1b
[Cp,Ti(SiHPh)(CsHN)] ¢
[Cp,Ti(u-H)(kNLxC>-py)TiCp,] 2

Fiir die einzelnen Komplexe 1 werden charakteristische
EPR-Spektren erhalten. Das Spektrum von 1a enthélt ein
Pseudoquartett bei g =1.9882 als Folge der Wechselwirkung
des ungepaarten Elektrons mit dem “N-Kern (ay=191G,
I=1) des Pyridins und dem 'H-Kern (a;;=2.16 G, I =) der
Silylgruppe sowie gut aufgeloste, von den Titankernen
stammende Satelliten (ar;=9.79 G, ¥Ti, 7.75%, [=% und
“1Ti, 5.51 %, [="7:). Das Spektrum von 1b ist erwartungsge-
mil dem von 1la (g=1.9881, axy=1.92 G, ay=2.20G, ar=
9.75 G) sehr dhnlich. Das Spektrum von 1le enthilt ein
Pseudoquintett bei g=1.988 mit ay=3.3 G, a3 =2.30G, a; =
10.3 G. Ersetzt man Si-H durch Si-D, vereinfachen sich alle
Spektren von 1 zu einem Triplett (Kopplung mit dem '“N-
Kern) als Folge der viel kleineren (nichtaufgelosten) Super-
hyperfeinkopplung mit D im Unterschied zu H. Die Struktur
von 1b wurde rontgenkristallographisch bestitigt (Abb. 1).114
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur eines der beiden Konformere
von 1b im Kiristall (Schwingungsellipsoide fiir 30% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Til-N1
2.292(8), Til-Sil 2.678(3); Sil-Til-N1 87.2(2), Cp-Til-Cp 135.49(9), Winkel
zwischen der Si-Ti-N-Ebene und der Ebene des Pyridinrings 28.8(4).

Eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 2 ergab, daf3
es sich um einen einzigartigen bimetallischen Titanocenkom-
plex mit Titan in der Oxidationsstufe 111 handelt, in dem ein
Hydrid- und ein Pyridylligand verbriickend vorliegen
(Abb. 2).1¥l Der Ti-Ti-Abstand von 3.602(2) A ist zu groB

Abb. 2. ORTEP-Darstellung der Struktur von 2 im Kristall (Schwingungs-
ellipsoide fiir 30% Aufenthaltswahrscheinlichhkeit). Ausgewihlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°]: Til-H 1.92(2), Ti2-H 1.91(2), Til-N1
2.202(2), Ti2-C5 2.205(2); H-Ti1-N1 79.2(9), H-Ti2-C5 79.1(9), Cp-Til-Cp
131.38(2), Cp-Ti2-Cp 132.25(2).

fiir eine Metall-Metall-Bindung. Das EPR-Spektrum von 2 in
Toluol enthilt ein breites Singulett (g=1.984; ay=12 G;
Toluol, 250 K). Das 'H-NMR-Spektrum einer gesittigten
Losung von 2 in Toluol weist eine sehr breites, paramagne-
tisch verschobenes Signal bei 6 = 31.6 auf (v, ~ 1080 Hz), das
vorldufig den Cp-Protonen von 2 zugeordnet wurde.

Die Bildung von 2 146t sich anhand von Schema?2
verstehen. Zuerst zerfillt 1a zum Hydrid 3. Eine solche
Zerfallsreaktion wurde bereits fiir analoge Silylphosphan-
komplexe berichtet.'¥] Der Pyridinligand von 3 geht dann
unter Abspaltung von H, eine a-Metallierung ein, wobei 4
gebildet wird. Dieses reagiert dann mit einem weiteren
Molekiil 3 zum Pyridyl-verbriickten Dimer 2. Ein dhnlicher
a-Metallierungsprozef3 ist auch von Komplexen des Typs
[Cp.Ti(Alkyl)(py)] bekannt.'>! Ortho-Metallierungen von
Pyridin durch andere frithe Ubergangsmetalle wurden eben-
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~ [Cp2Ti(py){(SiMePh),H}] N
la szTifH 3

+H2 L —H2

+ [CpaTiH] N7
2 Cp,Ti | 4
N

Schema 2. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Bildung von 2. py = Py-
ridin.

falls beschrieben.'"'8 Die Bildung des Hydridkomplexes 3
wurde — vermutlich aufgrund seiner hohen Reaktivitit — in
den Hydrosilylierungsreaktionen nicht direkt nachgewiesen.
Wie aus den EPR- und 'H-NMR-Spektren ersichtlich ist,
zerfillt eine Probe von 3, das bei der Reaktion von
[{Cp,TiH},]™ und Pyridin bei —20°C gebildet wurde, beim
Erwédrmen auf Raumtemperatur spontan unter Bildung von 2
und einer kleinen Menge an 4 (g=1.9905; dies kommt dem
Wert von g =1.990 fiir den analogen Komplex [Cp,Ti(%*-N,C-
2-MeCsH;N) | nahe).

Wurden PhMeSiD, und CsHsN oder PhMeSiH, und CsDsN
eingesetzt, erhielt man Produkte (Nr.1 in Tabelle 1), bei
denen ein H/D-Austausch an den 2- und 6-Positionen in
grofferem Ausmafl auftrat als an den anderen Positionen des
Produkts und des nicht umgesetzten Pyridins. Ein starker H/
D-Austausch fand auch an der 2- und 6-Position des Pyridins
statt, wenn eine CsDsN-Losung, die 10 Mol-% [{Cp,TiH},]
enthielt, einer H,-Atmosphire ausgesetzt wurde.[') Bei einem
H,-Druck von 15 atm fiihrte die Reaktion zu einem voll-
standigen Austausch an den 2- und 6-Positionen des Pyridins.
Die Ergebnisse dieser H/D-Austauschexperimente stiitzen
den in Schema 2 vorgeschlagenen Mechanismus und lassen
sich damit erkldren, da3 3 und 4 sich reversibel ineinander
umwandeln konnen.

Diese Befunde zeigen, daf3 das Hydrid 3 sehr wahrschein-
lich ein Schliisselintermediat bei der Bildung von 2, beim H/
D-Austausch und bei den Hydrosilylierungs-/Hydrierungs-
reaktionen ist. Der einfachste denkbare Mechanismus fiir die
Hydrosilylierung, der im Einklang mit sdmtlichen experi-
mentellen Daten ist, ist in Schema 3 dargestellt. Nach diesem
Mechanismus folgt auf die Bildung von 3 (Schritt 1) die

= ~
| H |
¥ ’

S Ti—H

w
=

Si-H

— 4 \
H Ui
H \
H
5 W 3
Schema 3. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die katalytische Hydrosily-

lierung.
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Insertion der N=C-Doppelbindung in die Ti-H-Bindung
(Schritt 2) (—5). § geht dann eine o-Bindungsmetathese mit
dem Silan ein, wobei das Hydrid [Cp,TiH] unter Freisetzung
von N-Silyl-1,2-dihydropyridin zuriickerhalten wird; letzteres
wird in Gegenwart eines Uberschusses an Silan rasch zu den
beobachteten Produkten weiterhydriert. Dies ist nicht iiber-
raschend, denn olefinische Substrate (und insbesondere
Diene) sind in Kupplungsreaktionen von Silanen unter
Dehydrogenierung bekanntlich sehr effiziente Wasserstoff-
Finger.l”! Bei Hydrosilylierungen mit Weiterreduktion einer
anderen Doppelbindung werden stets 1,2-Dimethyl-1,2-di-
phenyldisilan und hohere Oligosilane in Mengen erhalten, die
mit einer Kupplung unter Dehydrogenierung und einer Co-
Hydrierung in Einklang sind. Wenn nur ein Mol an Silan pro
Mol Pyridin verwendet wird, bleiben die Produkte die
gleichen, aber der Umsatz ist auf <50% verringert: Der
Hydrierungsschritt ist schneller als der Hydrosilylierungs-
schritt. Die Fille, in denen keine Hydrierung eintritt, lassen
sich entweder mit sterischer Hinderung (Nr.4) oder mit
elektronischer Desaktivierung (Nr. 5) erkldren. Fiihrte man
die Reaktion mit 3,5-Lutidin (Nr. 4) bei einem H,-Druck von
20 atm {iiber einen Zeitraum von mehr als acht Tagen durch,
wurden das Dien und das Monoen in einem Verhéltnis von 1:2
als Reaktionsprodukte erhalten.

Wir haben zum ersten Mal die homogene katalytische
Hydrosilylierung einer aromatischen Verbindung und die
Untersuchung verschiedener Elementarschritte dieser Reak-
tion beschrieben. Unser homogenes Katalysatorsystem weist
im Vergleich zu frither beschriebenen heterogenen Systemen
eine hohe Selektivitdt beziiglich der Hydrosilylierung von
Pyridinen auf, wobei einige funktionelle Gruppen toleriert
werden. Eine Untersuchung der Katalysator-Zwischenstufen
legt nahe, daB das Hydrid [Cp,TiH] eine Schliisselrolle
innerhalb des Katalysecyclus einnimmt, wie dies auch schon
fir andere Titanocen-katalysierte Reaktionen vorgeschlagen
worden ist.

Experimentelles

1b: [Cp,TiMe,] (50 mg, 0.24 mmol) wurde in einer Mischung aus Pyridin
(0.10 mL, 1.2 mmol) und Phenylsilan (0.11 mL, 0.72 mmol) in n-Hexan/
Toluol (4/1; 5 mL) gelost. Uber einen Zeitraum von 1 h verfirbte sich die
Losung langsam von Orange nach Dunkelviolett; gleichzeitig trat eine
langsame Gasentwicklung ein, und es wurden violette nadelférmige
Kristalle von [Cp,Ti(SiHPh,)(CsHsN)]-0.25 CsHsN gebildet. Nach Filtrie-
ren der Losung wurden die Kristalle mehrmals mit kaltem Hexan
gewaschen und im Vakuum getrocknet (Ausbeute: 95 mg, 87 % ). Elemen-
taranalyse (%): ber. fiir C,;H,NSiTi: C 73.62, H 5.95, N 3.18, Si 6.37, Ti
10.87; gef.: C 72.83, H 5.99, N 3.22, Si 5.98, Ti 10.26. Die deuterierte Form
von 1b wurde durch Verwendung von Ph,SiD, anstelle von Ph,SiH,
hergestellt.

2: [Cp,TiMe,] (120 mg, 0.58 mmol) wurde zu einer Lésung von Phenylme-
thylsilan (0.24 mL, 1.73 mmol) und Pyridin (1.0 mL, 12.4 mmol) in »n-
Hexan/Toluol (6/1; 7.0 mL) gegeben. Nach 2 h Stehenlassen ohne Riihren
farbte sich die Losung tiefviolett; innerhalb einer Stunde wechselte die
Farbe langsam zu Dunkelbraun. Nach 4 h bei Raumtemperatur wurde die
Losung 24 h auf —20°C gekiihlt. Es bildeten sich dunkelbraune, fiir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignete Plidttchen (Ausbeute: 83 mg, 56%).
Elementaranalyse (%): ber. fiir C,sHyTi,N: C 68.98, H 5.79, N 3.22, Ti
22.01; gef.: C 66.27, H 5.12, N 3.04, Ti 22.33.

Allgemeine Vorschrift zur katalytischen Hydrosilylierung/Hydrogenierung
von Pyridinen am Beispiel von N-(Methylphenylsilyl)-1,2,3,4-tetrahydro-
pyridin (Nr. 1 in Tabelle 1): PhMeSiH, (1.20 mL, 8.75 mmol) und Pyridin
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(0.35mL, 4.34 mmol) wurden in einem Schlenk-Gefil zu [Cp,TiMe,]
(0.45 g, 0.43 mmol) gegeben. Nach kurzem Stehenlassen bei Raumtempe-
ratur farbte sich die Losung unter Gasentwicklung blau-violett. Das
Gemisch wurde 8 h bei 80°C geriihrt. Durch eine Vakuumdestillation
wurde die reine Beispielverbindung erhalten. (Sdp. 57°C bei 0.12 Torr;
Ausbeute 0.88 g, 50 % ). Die NMR-Analyse des Reaktionsgemischs vor der
Destillation ergab, daB 94% des Pyridins zum Produkt umgewandelt
wurden. 'H-NMR (499.9 MHz, C,D): 6 =0.28 (d, 3H, J=3.3 Hz, SiCHj),
1.57 (m, 2H, C5-H), 2.00 (m, 2H, C4-H), 2.99 (m, 2H, C6-H), 4.62 (m, 1 H,
C3-H), 5.01 (q, 1H, J=3.3 Hz, SiH), 6.28 (dt, 1H, 3/ =78 Hz, ¥/ =3.0 Hz,
C2-H), 720 (m, 3H, mp-CiH;s), 7.50 (m, 2H, 0-CH;); “C-NMR
(125.7 MHz, CiDy): 6 =—0.50 (SiCH,), 22.16, 23.44, 43.79 (C2, C3, C4),
98.69, 123.49 (C5, C6), 128.18, 129.48, 130.13, 134.40 (Ph); ¥Si-NMR
(59.9 MHz, CiDy): 6 =—9.10. MS (70 eV): m/z (%): 203 (100) [M*], 188
(18.5) [M* —Me], 121 (77) [M* — CsHgN].
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Katalytische enantioselektive Aza-Diels-Alder-
Reaktionen von Imino-Dienophilen

Sulan Yao, Mogens Johannsen,* Rita G. Hazell und
Karl Anker Jgrgensen*

Der Reaktionsklasse, zu der die asymmetrische katalyti-
sche Hetero-Diels-Alder-Reaktion zéhlt, wird aufgrund der
Bedeutung der gebildeten Produkte erhebliches Interesse
entgegengebracht.ll Die durch chirale Lewis-Sduren kataly-
tische asymmetrischen Oxa-Diels-Alder-Reaktionen von Al-
dehyden® und KetonenP! kénnen mit hoher
Stereoselektivitdt durchgefiihrt werden, wo-

hingegen entsprechende Methoden fiir eine N,Rz
katalytische enantioselektive Aza-Diels-Al- Ji
der-Reaktion noch fehlen.[**! Durch asym- R!

metrische Aza-Diels-Alder-Reaktionen las-
sen sich optisch aktive Piperidin- und Tetra-
hydrochinolinderivate sowie andere
derartige Verbindungen mit dhnlich funda-
mentaler Bedeutung erhalten.[]

Yamamoto et al. haben eine enantioselek-
tive Aza-Diels-Alder-Reaktion von Aldimi-
nen mit dem Danishefsky-Dien entwickelt,
wobei sie einen chiralen Borkomplex in
stochiometrischen Mengen einsetzten.! Die
erste katalytische Reaktion dieser Art ist
unseres Wissens nach von Kobayashi et al.
mit einem chiralen Zirconiumkomplex als
Katalysator durchgefiihrt worden;P! dabei
wurde beispielsweise das Aldimin aus 1-Naphthaldehyd und
2-Aminophenol eingesetzt. Der hochste Enantiomereniiber-
schuB (93%) wurde mit 20 Mol-% des chiralen Zirconium-
katalysators erzielt.

In folgenden beschreiben wir eine katalytische enantiose-
lektive Aza-Diels-Alder-Reaktion von Ethylglyoxylat-Iminen
mit aktivierten Dienen. Die entstehenden optisch aktiven

3a: Ar=Ph
3b: Ar=Tol
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1a: R' = COOEt, R? = Tos 2a
1b: R' = COOEt, R =Bn
1¢: R' = COOEt, R2 = Ph
1d: R' = Ph, R2 = COOEt

OO PA!’Q
SO

Aza-Diels-Alder-Addukte enthalten eine Esterfunktion in a-
Position zum Ringstickstoffatom und eine o,-ungesittigte
Ketoneinheit. Damit eignen sie sich als Ausgangsverbindun-
gen fiir zahlreiche Zielverbindungen, z.B. zur einfachen und
effizienten Synthese von optisch aktiven, nicht natiirlich
vorkommenden a-Aminosduren vom Piperidintyp.

Vor kurzem wurden hoch enantioselektive Hetero-Diels-
Alder- und En-Reaktionen von a-Carbonylester- und o-
Dicarbonylverbindungen entwickelt.>? Diese Ergebnisse
veranlaf3ten uns, zu untersuchen, ob sich die entsprechenden
a-Iminocarbonylverbindungen bei enantioselektiven Aza-
Diels-Alder-Reaktionen als Substrat eignen. Wir nahmen
an, daB das Imino-Stickstoffatom und das Sauerstoffatom an
den chiralen Lewis-Sdure-Komplex koordiniert und dadurch
um die Aldiminogruppe eine fixierte chirale Umgebung
entsteht.

Wir untersuchten die a-Iminocarbonylverbindungen 1a—d
als Substrate bei Aza-Diels-Alder-Reaktionen mit dem Da-
nishefsky-Dien 2a [Gl. (1); Tos = H;CC,H,SO,; TMS =Me;-
Si]. Mehrere chirale Liganden, darunter die 2,2'-Bis(diphe-
nylphosphanyl)-1,1"-binaphthyl(BINAP)-Liganden 3a, b und
die Bisoxazoline 4a—c¢, wurden in Kombination mit verschie-
denen Lewis-Sdure-Komplexen als Katalysatoren fiir die
Aza-Diels-Alder-Reaktion unter unterschiedlichen Reak-
tionsbedingungen getestet. Die a-Iminocarbonylverbindun-

Me
Lewis- R2
= Sédure

=~ N~
* —_— 1)
TMSO A 3a,b O R1

da-c
10 Mol-%
5a: R! = COOEt, R? = Tos

5b: R' = COOEt, R2 = Bn
5¢: R' = COOEt, R? = Ph
5d: R' = Ph, R2 = COOEt

apeiicasicavs

4a 4b 4c

gen la-d reagierten glatt mit 2a zu den Aza-Diels-Alder-
Addukten 5a-d. Die Reaktionen verliefen allesamt mit
hoher Ausbeute in Gegenwart von unterschiedlichen Kom-
plexen, die sich von den chiralen Liganden 3a, b, 4a—c¢ und
Lewis-Sduren wie Zn(OTf),, Cu(OTf),, CuOTf, CuClO,,
AgSbF,, AgOTf, AgClO,, Pd(SbFy),, Pd(ClO,),, Pd(OTf),
und RuSbF, ableiten (Tf=F;CSO,). Unter den gegebenen
Reaktionsbedingungen reagierte jedoch nur der a-Iminoester
1a mit 2a enantioselektiv zu 5a, wenn Kupfer(l)-BINAP-
Komplexe als Katalysatoren verwendet wurden. In Tabelle 1
sind einige représentative Ergebnisse der Aza-Diels-Alder-
Reaktionen von 1a mit 2a in Gegenwart von 3a, b, 4a—c
sowie verschiedenen Metallsalzen aufgefiihrt. Es wird deut-
lich, dal BINAP 3a als chiraler Ligand mit CuClO,-4MeCN
oder 2CuOTf-C4Hy als Metallsalz zum Aza-Diels-Alder-

0044-8249/98/11022-3318 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 22



