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Ein neuartiger, in Wasser hoch aktiver
polymergebundener Scandiumkatalysator**
Satoshi Nagayama und ShuÅ Kobayashi*

Die Duchführung organischer Reaktionen in Wasser ohne
Verwendung von gesundheitsschädlichen organischen Lö-
sungmitteln ist von groûem Interesse für die organische
Synthese.[1] Während eine Reihe nützlicher Reaktionen in
wässrigem Medium unter Zusatz von organischen Cosolven-
tien beschrieben wurde,[1, 2] verlaufen die meisten Reaktionen
in reinem Wasser nur träge, wahrscheinlich wegen der ein-
geschränkten Löslichkeit der meisten organischen Reagen-
tien in Wasser.[3] Zur Lösung dieses Problems haben wir
Katalysatoren bestehend aus einer Lewis-Säure und einem
Tensid (Lewis acid ± surfactant combined catalysts (LASCs))
entwickelt wie Scandiumtris(dodecylsulfat) und Scandium-
tris(dodecansulfonat).[4, 5] In Gegenwart katalytischer Men-
gen eines LASC bilden organische Substanzen rasch kolloi-
dale Systeme in Wasser, und Aldolreaktionen von Silylenol-
ethern mit Aldehyden verlaufen glatt ohne Zusatz organi-
scher Lösungsmittel. Dies ist das erste Beispiel einer Lewis-
Säure-katalysierten Reaktion in reinem Wasser. Ein Nachteil
dieser Reaktionsführung besteht jedoch in der aufwändigen
Wiedergewinnung des Katalysators. Hier möchten wir nun
über eine Lösung dieses Problems berichten: eine neuartige
polymergebundene Scandium-Lewis-Säure, die in Wasser
eine hohe Aktivität aufweist und einfach wiedergewonnen
und mehrfach verwendet werden kann.

Bekanntermaûen bieten polymergebundene Katalysatoren
bei präparativen Arbeiten Vorteile wie die einfache Aufar-
beitung und ihre leichte Abtrennung, Isolierung und Wieder-
verwendung.[6] Unsere Idee war es nun, den hydrophoben Teil
eines LASC durch Polymerketten zu ersetzen, die ¹Spacerª
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aus Alkylarenen enthalten, und so einen neuartigen Kataly-
sator auf Polymerbasis zu entwickeln, der in Wasser eingesetzt
werden kann (Schema 1). Die Herstellung des

Schema 1. Schematische Darstellung der Lewis-Säure-Katalysatoren:
links: Beispiel für einen LASC; rechts: das aktive Zentrum mit dem
Scandiumatom ist durch eine Alkylareneinheit als Spacer vom polymeren
Träger getrennt.

polymergebundenen Scandiumkatalysators 1 ist in Schema 2
dargestellt.[7, 8] Mit Divinylbenzol (DVB; 1 %) quervernetztes
Polystyrol (PS) wurde in Kohlenstoffdisulfid mit 5-Phenylva-
lerylchlorid in Gegenwart von Aluminiumtrichlorid bei
Raumtemperatur 24 h umgesetzt.[9] Nach dem Abbrechen
der Reaktion wurde das entstandene Harz 2 mit wässrigen
und organischen Lösungsmitteln gewaschen und dann erneut

Schema 2. Herstellung von 1: a) AlCl3, Ph(CH2)4COCl/CS2; b) AlCl3,
LiAlH4/Et2O; c) ClSO3H/CH2Cl2, CH3CO2H; d) ScCl3/CH3CN; e) TfOH/
CH2Cl2.

mit 5-Phenylvalerylchlorid versetzt, wodurch sich das Keton-
harz 3 bildete. Durch Reaktion mit Aluminiumtrichlorid/
Lithiumaluminiumhydrid[10] in Diethylether wurden die Car-
bonylgruppen von 3 unter Bildung des zwei Spacer enthal-
tenden Harzes 4 reduziert. Dieses wurde sulfoniert (Chlor-
sulfonsäure/Essigsäure) und das erhaltene Harz 5 mit Scan-
dium(iii)-chlorid bei Raumtemperatur in Acetonitril (24 h)
zum polymergebundenen Scandiumchlorid 6 umgesetzt, wel-
ches schlieûlich mit Trifluormethansulfonsäure (TfOH) den
Katalysator 1 gab.[11]

Zur Untersuchung der katalytischen Aktivität von 1
wurden zunächst Allylierungen von Carbonylverbindungen
mit Tetraallylzinn durchgeführt, die zu den grundlegenden
Reaktionen zur C-C-Verknüpfung in der organischen Syn-
these zählen.[12] Als Modellsystem wählten wir die Reaktion
von 4-Phenyl-2-butanon mit Tetraallylzinn [Gl. (1)]. In Ge-

genwart von 3.2 Mol-% des Katalysators 1 in Wasser verlief
die Reaktion glatt in 12 h bei Raumtemperatur, und man
erhielt den entsprechenden Homoallylalkohol in 92 % Aus-
beute.[13] Dabei ist festzuhalten, dass auch weniger reaktive
Ketone unter diesen Bedingungen glatt reagierten. Darüber
hinaus war es möglich, den Katalysator 1 am Ende der
Reaktion durch einfache Filtration zurückzuerhalten und

wieder einzusetzen (Tabelle 1, Nr. 1). Die Wiedergewinnung
war in jedem Fall quantitativ und es wurde kein Verlust der
Aktivität des wiedergewonnenen Katalysators festgestellt.
Während bei Verwendung von 1.6 Mol-% 1 noch 95 %
Ausbeute erzielt wurden, lieferte die Reaktion unter den
gleichen Bedingungen (RT, 12 h) mit 0.8 Mol-% 1 eine etwas
niedrigere Ausbeute. Versuche mit unterschiedlichen Bela-
dungen von 5 zwischen 0.52 ± 2.46 mmol gÿ1 gaben ähnliche
Ergebnisse (Nr. 2). Ebenso wurde der Einfluss des Lösungs-
mittels untersucht (Nr. 1, 4 ± 8). Während in Wassser hervor-
ragende Ergebnisse erzielt wurden, lieferte die Reaktion in
anderen Lösungsmitteln (Dichlormethan, Acetonitril, Ben-
zol, Ethanol, DMF) deutlich niedrigere Ausbeuten. In allen
Fällen wurden dünnschichtchromatographisch während der
Reaktion in der Reaktionsmischung nur die Ausgangsverbin-
dung und das Produkt nachgewiesen. Dies bedeutet, dass die
Reaktionsgeschwindigkeit in Wasser sehr viel höher war als in
den organischen Lösungsmitteln und dass die Verwendung
von Wasser als Lösungsmittel bei dieser Allylierung mit dem
Katalysator 1 entscheidend ist.

Mehrere Beispiele der durch 1 katalysierten Allylierungen
in Wasser [Gl. (2)] sind in Tabelle 2 dargestellt. Aromatische,
aliphatische und auch heterocyclische Aldehyde reagierten
gut und gaben die entsprechenden Homoallylalkohole in
hohen Ausbeuten. Die Reaktion eines a,b-ungesättigten
Aldehyds lieferte ausschlieûlich das 1,2-Additionsprodukt.
Ausgehend von Phenylglyoxal-Monohydrat und Tetraallyl-
zinn erhielt man das diallylierte Produkt in 90 % Ausbeute.
Ebenso haben wir andere Ketone untersucht und die ge-
wünschten 1,2-Additionsprodukte wurden in hohen Ausbeu-
ten isoliert. Bei a,b-ungesättigten Ketonen trat keine 1,4-
Addition auf. Der Katalysator konnte in allen Fällen nach der
Reaktion quantitativ zurückerhalten und wieder eingesetzt
werden.

Tabelle 1. Untersuchung der Reaktionsbedingungen [Gl. (1)].[a]

Nr. Lösungsm. Kat.[b] [Mol-%] Ausb. [%]

1 H2O 3.2 92 (93,[c] 90[d])
2 H2O 1.6 95 (90,[e] 92[f])
3 H2O 0.8 84
4 CH2Cl2 3.2 38
5 CH3CN 3.2 15
6 Benzol 3.2 28
7 EtOH 3.2 20
8 DMF 3.2 Spuren

[a] Es wurden jeweils 1.29 mmol gÿ1 5 eingesetzt, falls nicht anders
angegeben. [b] Durch Elementaranalyse von Sc in 1 bestimmt. [c] Zweiter
Einsatz. [d] Dritter Einsatz. [e] Mit 0.52 mmol gÿ1 5. [f] Mit 2.46 mmol gÿ1 5.
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Am Beispiel der Allylierung von 4-Phenyl-2-butanon mit
Tetraallylzinn wurden erste kinetische Untersuchungen
durchgeführt (Abbildung 1). Wie wir bereits berichtet haben,

Abbildung 1. Kinetische Untersuchungen der Reaktion von 4-Phenyl-2-
butanon mit Tetraallylzinn. a) 1 in Wasser; b) STDS in Wasser; c) Sc(OTf)3

in CH2Cl2; d) Sc(OTf)3 in H2O/EtOH/Toluol; e) Sc(OTf)3 in H2O/THF.
Alle Reaktionen wurden mit jeweils 3.2 Mol-% Katalysator durchgeführt.

katalysiert Scandiumtriflat (Sc(OTf)3) die Allylierung von
Carbonylverbindungen mit Tetraallylzinn in wässrigen Me-
dien (H2O/THF, H2O/CH3CN, H2O/EtOH/Toluol) und in
organischen Lösungsmitteln.[14] Dabei fiel auf, dass die
Sc(OTf)3-katalysierte Reaktion in H2O/THF (1/9; Kurve e)
oder H2O/EtOH/Toluol (1/7/4; Kurve d) deutlich langsamer
verlief als die durch 1 katalysierte Reaktion in Wasser
(Kurve a). Obwohl sich die Anfangsgeschwindigkeiten der
Sc(OTf)3-katalysierten Reaktion in Dichlormethan (Kurve c)
und der durch 1 katalysierten Reaktion in Wasser ähnelten,
kam die erste Reaktion nach 2 h und bei einem Umsatz von
etwa 50 % zum Stillstand. Bemerkenswert ist, dass die durch 1
katalysierte Reaktion schneller verlief als die LASC-kataly-
sierte Beispielreaktion mit Scandiumtris(dodecansulfonat)
(STDS) als Katalysator in Wasser (Kurve b).[15]

Die Verwendung von 1 in anderen präparativen Reaktio-
nen wurde daraufhin kurz untersucht. In Gegenwart von
3.2 Mol-% 1 reagiert Benzaldehyd mit 1-Ethylthio-1-trime-
thylsiloxy-2-methyl-1-propen bei Raumtemperatur in 12 h in
Wasser [Gl. (3)] unter Bildung des entsprechenden Aldol-
analogen Produkts in 98 % Ausbeute (77 % Ausbeute unter
Verwendung von 1.6 Mol-% 1). Die Diels-Alder-Reaktion
von 3-Acryloyl-1,3-oxazolidin-2-on mit Cyclopentadien ver-

lief ebenfalls glatt in Gegenwart von 1.6 Mol-% 1 in Wasser
[Gl. (4)] und lieferte das entsprechende Cycloadditionspro-
dukt in quantitativer Ausbeute (RT, 12 h, endo/exo� 92/8).

Darüber hinaus gelang die Strecker-artige Reaktion von
Benzaldehyd mit Anilin und Tributylzinncyanid.[16] Die Reak-
tion lieferte unter Zusatz von 1.6 Mol-% 1 in Wasser [Gl. (5)]

das entsprechende a-Aminonitril in 77 % Ausbeute (RT,
12 h). Diese Ergebnisse zeigen, dass 1 ein hervorragender
Lewis-Säure-Katalysator für verschiedene nützliche C-C-
Verküpfungen in Wasser ist.

In Gegenwart des hier vorgestellten neuartigen polymer-
gebundenen Scandiumkatalysators 1, der aufgrund seiner
Polymerkette und Spacereinheiten in Wasser hydrophobe
Reaktionsumgebungen schaffen hilft, können unterschiedli-
che nützliche Reaktionen zur C-C-Verknüpfung in Wasser
ohne Zusatz organischer Lösungsmittel durchgeführt werden.
Unseres Wissens ist handelt es sich hier um den ersten
polymergebundenen Lewis-Säure-Katalysator, der in dieser
Weise eingesetzt werden kann. Dabei fällt auf, dass die
Reaktionen in Wasser deutlich schneller ablaufen als in
anderen Medien, organische Lösungsmittel eingeschlossen.
Die einfache Reaktionsführung, die leichte Rückgewinnung
des Katalysators, dessen Wiederverwendbarkeit und der Ein-
satz von Wasser als Lösungsmittel könnten zur Entwicklung
von umweltfreundlichen chemischen Prozessen beitragen.

Experimentelles

Typische Arbeitsvorschrift: Eine Mischung aus 4-Phenyl-2-butanon
(0.4 mmol), Tetraallylzinn (0.2 mmol) und 1 (0.0064 mmol, 1.6 Mol-%) in
Wasser (3 mL) wird 12 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschlieûend wird
der Katalysator 1 abfiltriert und mit Ethylacetat gewaschen. Das Filtrat
wird mit Ethylacetat extrahiert und die vereinigten organischen Phasen
werden getrocknet (Na2SO4). Nach Filtration und Entfernen des Lösungs-
mittels wird der Rückstand durch Kieselgel filtriert und liefert das allylierte
Produkt in 95 % Ausbeute. Der zurückgewonnene Katalysator 1 wurde
mehrere Male ohne Aktivitätsverlust wieder eingesetzt.

Eingegangen am 20. September 1999 [Z 14035]
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Tabelle 2. Durch 1 katalysierte Allylierungen [Gl. (2)].

Nr. R1 R2 Ausb. [%]

1 Ph H 82
2 Ph(CH2)2 H quant.
3 cyclo-C6H11 H 72
4 (E)-PhCH�CH H 99
5 2-Pyridyl H 83
6 PhCO H[a] 90[b]

7 Ph(CH2)2 Me quant.
8 (E)-PhCH�CH Me 91
9 Ph CO2Et 90

[a] Monohydrat. [b] Es wurde das diallylierte Produkt erhalten.
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Eine neue Variante der Claisen-Umlagerung
von aus Allylmalonaten abgeleiteten
Trimethylsilylketenacetalen ± effiziente, hoch
enantio- und diastereoselektive Synthesen
von (�)-Methyldihydroepijasmonat und
(�)-Methylepijasmonat**
Charles Fehr* und JoseÂ Galindo

Unter der Vielzahl von [3,3]-sigmatropen Umlagerungen[1]

hat sich die Johnson-Orthoester-Umlagerung[2] dank ihrer
einfachen und breiten Anwendbarkeit als besonders nützlich
erwiesen. Nichtsdestotrotz unterliegt sie gewissen Einschrän-
kungen: Generell wird Triethylorthoacetat (Sdp. 142 ± 145 8C)
verwendet; Trimethylorthoacetat ist ungeeignet, weil die
Reaktionstemperatur durch den niedrigen Siedepunkt
(105 ± 110 8C) begrenzt ist. Da die Johnson-Claisen-Umlage-
rung einen Überschuss an Orthoester erfordert, ist ihre
industrielle Anwendung besonders in den Fällen, die eine
nachträgliche Umesterung benötigen, wenig attraktiv (z. B.
zur Synthese von Methylestern).

Wir berichten nun über eine neue Methode, die auf der
Claisen-Umlagerung von Trimethylsilyl(TMS)-Ketenacetalen
des Typs c (vermutlich im Gleichgewicht mit d) beruht,
welche aus den Malonaten b hergestellt werden. Die umge-
lagerten Malonate e werden durch Desilylierung/Decarboxy-
lierung in die Ester f umgewandelt (Schema 1). Das Syn-
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Schema 1. Claisen-Umlagerung von aus Malonat abgeleiteten TMS-Ke-
tenacetalen.

thesekonzept beruht darauf, dass die gewünschte Esterfunk-
tion (im vorliegenden Fall CO2Me) an das Claisen-System
geknüpft wird, die die Claisen-Umlagerung eingehende
Esterfunktion jedoch nach der Umlagerung durch Desilylie-
rung/Decarboxylierung abgespalten wird. Im Vergleich zu
einer Alkylgruppe ermöglicht die TMS-Gruppe eine niedri-
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