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gemessene Reflexe, davon 7308 unabhingig (R;, = 0.068). Absorp-
tionskorrektur: x=3.808 mm~!, 0.20-0.35 Transmission. 340 verfei-
nerte Parameter, keine Restraints. R1=0.0293, wR2=0.0721 (I>
20(1)); R1=0.0315, wR2=0.0729 (alle Daten). S =1.215. Min./max.
Restelektronendichte —1.74/1.53 e A3, 9: Cy;;Hy;OPW, M, =772.41,
gelber Block, 0.45 x 0.24 x 0.24 mm’, triklin, Raumgruppe P1, a=
11.2268(2), b=11.9268(2), c=12.8261(2) A, «=70.3309(7), f=
74.1527(7), y=282.6207(7)°, V=1554.48(5) A3, z=2, Prer. =
1.650 gem™3, 28950 gemessene Reflexe, davon 7118 unabhingig
(Riy=0.051). Absorptionskorrektur: x=3.817 mm~!, 0.26-0.41
Transmission. 520 verfeinerte Parameter, keine Restraints. R1 =
0.0216, wR2=0.0522 (I>20(I)); R1=0.0232, wR2=0.0529 (alle
Daten). $ = 1.071. Min./max. Restelektronendichte —0.97/1.50 ¢ A3.
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Chirale Modifizierung von n-Butyllithium:
Steuerung von Stochiometrie, Struktur und
Enantioselektivitit durch modulare Fencholat-
Einheiten**

Bernd Goldfuss,* Melanie Steigelmann und
Frank Rominger

Professor Dr. Giinter Helmchen zum 60. Geburtstag gewidmet

Chiral modifizierte lithiumorganische Reagentien haben
fiir enantioselektive Synthesenl!! sowie als Initiatoren in
asymmetrischen anionischen Polymerisationen eine heraus-
ragende Bedeutung. Die Kontrolle von Reaktivititen und
Selektivitdten durch geeignete chirale Moderatoren ist ent-
scheidend fiir deren erfolgreichen Einsatz.’! Untersuchungen
in Losung® und im Festkorperl'2eh 3l geben wertvolle Hin-
weise auf die Natur der chiralen Organolithiumsystemel® und
eroffnen Moglichkeiten fiir ein rationales Design neuartiger
Reagentien.[l Obwohl n-Butyllithium (nBuLi) zu den meist-
verwendeten Lithiumorganylen zdhlt und einige Rontgen-
strukturanalysen achiraler nBuLi-Komplexe bekannt sind,®
liegen bisher nur sehr wenige Strukturuntersuchungen von
chiral modifizierten nBuLi-Systemen vor.>< !

Vor kurzem berichteten wir iiber die Synthese und die
Struktur des enantiomerenreinen nBuLi-Lithiumfencholat-
Komplexes 1.0 Er entsteht nach Mischen von o-Anisylfenchol
2 und nBuLi in Hexan als farbloser Niederschlag und enthalt
ein Aquivalent nBuLi sowie drei Lithiumfencholat-Einheiten
2-Li (Abbildung 1). Mit 2-Si, das einen zur Methoxygruppe
ortho-stéandigen SiMe;-Substituenten aufweist, als Prikataly-
sator werden hohere Reaktivitdten und Enantioselektivitidten

C— 7Li
A X \ X Liqc ’
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Abbildung 1. Struktur von 1 im Kristall. Wasserstoffatome sind nicht
dargestellt.

in Additionen von Diethylzink an Benzaldehyd erzielt als mit
2.9 Tm Folgenden zeigen wir, dass auch 2-Si in der Lage ist,
nBuLi zu binden (—3-Si) und somit chiral zu modifizieren.
Der SiMes;-Substituent in 2-Si beeinflusst die Stochiometrie
und die Struktur des enantiomerenreinen nBuLi-Komplexes
und fithrt zu hoheren Enantioselektivititen in nBuLi-Addi-
tionen an Benzaldehyd.

Die Zugabe von nBuLi (in Hexan) zu 2-Si fiihrt zur Bildung
eines farblosen Niederschlags, der nach Umkristallisation,
Einkristallziichtung und Rontgenstrukturanalyse als nBuLi-
Lithiumfencholat-Komplex 3-Si (Abbildung 2) identifiziert

Abbildung 2. Struktur von 3-Si im Kristall. Wasserstoffatome sowie ein n-
Hexan-Molekiil sind nicht dargestellt. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und Winkel [°]: C1-Lil 2.157(6), C1-Li2 2.172(6), C1-Li4 2.446(6), C3-Lil
2.192(6), C3-Li2 2.173(6), C3-Li3 2.450(6), O1-Lil 1.891(5), O1-Li3
1.926(5), O1-Li4 1.881(5), O2-Li2 1.919(5), O2-Li3 1.884(5), O2-Li4
1.896(5), C2-Lil 2.381(6), C4-Li2 2.359(6), O3-Li4 1.947(5), O4-Li3
1.974(5), Lil-Hg, 2.25, Lil-Hp, 2.32, Li2-Hg, 2.18, Li2-H¥, 2.31; Lil-C1-
C2 78.5(2), Li2-C3-C4 77.0(2).

wurde.'!l Zwei nBuLi-Molekiile und zwei Lithiumfencholat-
Einheiten bilden in 3-Si einen verzerrten Li,C,0,-Kubus.["?!
Wihrend in 1 die Lithiumionen in Nachbarschaft zu n-
Butylid-Einheiten von Methoxygruppen koordiniert wer-
den,”! weisen Lil und Li2 in 3-Si keine entsprechenden
Bindungen auf. Stattdessen bilden diese Lithiumzentren
kurze Kontakte zu den -CH,-Einheiten der Butylidgruppen

4300 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

(Lil-C2 2.381(6), Li2-C4 2.359(6) A). Sekundire Li-CH,-
Wechselwirkungen innerhalb eines Aggregats werden auch
in  (cCeHyLi),®  {(cCHCMe,CMe,)CH,Li}¢,™  (nBuLi-
LiOrBu)g,®  (nBuLi)e,™  (¢BuLi),,™™  (iPrLi) und
(tBuCH,CH,Li- THF),['l sowie zu den Kanten von Cyclo-
propanringen!'! gefunden. Diese sekundiren Li-C-Wechsel-
wirkungen fiihren offensichtlich zu einer trans- (an C1) und
einer gauche-Orientierung (an C3) der n-Butylid-Einheiten
iber den Li-C-Kanten des Li,C,0,-Kubus in 3-Si (Abbil-
dung 2).

Wie 2 ist somit auch das Trimethylsilyl-Derivat 2-Si in der
Lage, nBuLi ,abzufangen“, wobei jedoch ein Aggregat
entsteht, das nicht wie mit 1 ein nBuLi:Lithiumfencholat-
Verhiltnis von 1:3, sondern von 2:2 aufweist. Sowohl 1 als
auch 3-Si butylieren Benzaldehyd, allerdings mit unterschied-
lichen Enantioselektivititen (Schema 1).) Wihrend 1 (R)-1-
Phenyl-1-pentanol mit 46 % ee liefert, erhdlt man unter
analogen Bedingungen mit 3-Si den Alkohol mit 80 % ee.*"]

1 H OH
3-Si >/ 46 % ee (1)
PRCHO ——>_  of %, 80%ee(3-Si)

Schema 1. Die Komplexe 1 und 3-Si liefern bei enantioselektiven Addi-
tionen an Benzaldehyd bevorzugt (R)-1-Phenyl-1-pentanol.

Um die Urspriinge der Erhohung des nBuLi-Anteils in 3-Si
gegeniiber dem in 1 durch den SiMe;-Substituenten auf-
zukldren, wurden die Bildungsenergien der rontgenstruktur-
analytisch charakterisierten Komplexe 1 und 3-Si sowie der
nicht beobachteten Spezies 1-Si und 3 berechnet
[ONIOMP'(B3LYP®/6-31 + G* UFF®), Tabelle 1, Gl. (1)-
(4)].24 Fiir 2-Li (X=H) wird die groBte Bildungsenergie

Tabelle 1. Gesamtenergien £ (ONIOM(B3LYP/6-31 + G*:UFF)) zur Be-
rechnung der relativen Bildungsenergien der nBuLi-Lithiumfencholate
nach den Gleichungen (1)-(4).[

Verb. E[au] Verb. Elau]
nBuLi —47.40173 1 —297.29345
2-Li —83.19300 1-Si —297.21014
2-Si-Li —83.19314 3 —261.45943
3-Si —261.40716

[a] Die vollstindig optimierten Strukturen (C;-Symmetrie mit Ausnahme
von nBuLi (C;)) wurden durch Frequenzberechnung als Minima charakte-
risiert (NIMAG =0). Nullpunktsenergien wurden bei den Komplexbil-
dungsenergien nicht beriicksichtigt.?!]

fiir Komplex 1 mit einem n-Butylid:Fencholat-Verhéltnis von
1:3 berechnet [GL. (1), —196.2 kcal mol~!]. Die Bildung von 3
aus nBuLi und 2-Li, nun im Verhéltnis 2:2, ist im Vergleich zu
der von 1 um 27 kcalmol™! weniger giinstig [GL (2),
—169.4 kcalmol~!]. Dies erklirt die bevorzugte Bildung von
1. Der SiMe;-Substituent in 2-Si begiinstigt die 2:2-Stéchio-
metrie stirker: Die Bildung des 2:2-Aggregats 3-Si [Gl. (4),
—136.4 kcalmol~!] ist um nur 7 kcal mol~! ungiinstiger als die
Bildung des 1:3-Aggregats 1-Si [Gl. (3), —143.7 kcalmol™]
und 3-Si wird experimentell gefunden.! Ein Vergleich von
Gleichung (1) und (3) ergibt eine signifikante Destabilisie-
rung (53 kcalmol™!) von 1-Si gegeniiber 1, wihrend der
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Vergleich von Gleichung (2) und (4) zeigt, dass der SiMe;-
Substituent den Unterschied zwischen 3 und 3-Si weniger
(33 kcal mol 1) beeinflusst.

nBuLi+32-Li — 1 —196.2 kcalmol™! (1)
2nBuLi+22-Li — 3 —169.4 kcalmol ™! 2)
nBuLi+32-Si-Li — 1-Si —143.7 kcal mol ! ©)
2nBuLi+22-Si-Li — 3-Si —136.4 kcalmol ™! (4)

Die berechnete Struktur von 1-Si (Abbildung 3) macht den
Ursprung der Destabilisierung gegeniiber 17 deutlich. Aus
der Anordnung der drei Trimethylsilylaryl-Einheiten resul-
tieren abstoende Wechselwirkungen zwischen den SiMe;-
Einheiten und den endo-stindigen Methylgruppen der Bicy-
clo[2.2.1]heptangeriiste. Ahnliche Wechselwirkungen zwi-
schen endo-Methylgruppen wurden als Ursprung fiir die
bevorzugte (R)-Biaryl-Konformation in 2,2’-Bis(2-hydroxy-
1,3,3-trimethylbicyclo[2.2.1]hept-2-yl)-1,1’-biphenyl identifi-
ziert.?]

Abbildung 3. ONIOM(B3LYP/6-31 + G*:UFF)-optimierte Struktur von
1-Si. Die abstoBenden Wechselwirkungen zwischen den SiMe;-Gruppen
und den endo-Methylgruppen der Bicyclo[2.2.1]heptan-Geriiste sind rechts
schematisch dargestellt.

Der stereochemische Einfluss der SiMe;-Gruppen fiihrt
somit zu einer Erhohung des nBuLi:Lithiumfencholat-Ver-
hiltnisses von 1:3 in 1 auf 2:2 in 3-Si. Zusitzlich bestehen
agostische Wechselwirkungen zwischen den Lithiumionen
und den f-CH,-Einheiten in 3-Si, diese Wechselwirkungen
erdffnen die Moglichkeit modifizierter Reaktivitdten (z.B.
erhohte Neigung zur 8-Hydrideliminierung)?! und Selektivi-
taten des gemischt-anionischen Aggregats 3-Si im Vergleich
zu denen von 1. In der Tat werden fiir 3-Si hohere
Enantioselektivititen bei Reaktionen mit Benzaldehyd ge-
funden als fiir 1. Durch gezielte Variation des ortho-Substi-
tuenten X in der Anisylfencholat-Einheit bieten sich somit
vielféltige Moglichkeiten zur Steuerung von Stochiometrien,
Strukturen und Selektivititen in chiral modifizierten n-
Butyllithium-Reagentien.
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Experimentelles

Zur Synthese von 1 und 2-Si siche Lit. [9] und Lit. [10a].

Synthese und Kristallisation von 3-Si: 1.0 mmol nBuLi (1.6M Losung in
Hexan, 0.63 mL) wurden bei 0°C zu 0.5 mmol 2-Si (166 mg) gegeben und
bei 25°C 30 min geriihrt. Mehrmaliges Abkiihlen auf —78°C ergab einen
farblosen, kristallinen Niederschlag aus dem durch Umkristallisation
Einkristalle von 3-Si gewonnen werden konnten.['!]

Enantioselektive Butylierungen mit 1 und 3-Si: Aus 2 (3 mmol, 781 mg)
oder 2-Si (2 mmol, 665 mg) wurden mit nBuLi (1.6M Lésung, 4 mmol,
2.50 mL) die Komplexe 1 bzw. 3-Si in Hexan hergestellt. Die Reaktions-
mischungen wurden auf —78°C gekiihlt und nach 20 min mit Benzaldehyd
(fir 1: 1 mmol, 106 mg; fiir 3-Si: 2 mmol, 212 mg) versetzt. Nach 2 h bei
—78°C wurden die Mischungen auf 25°C gebracht, 2 h gerithrt und
anschlieBend wissrig aufgearbeitet. Das Produkt (R)-1-Phenyl-1-pentanol
wurde nach chromatographischer Reinigung (fiir 1: Kieselgel, Toluol/
Aceton 29/1; fiir 3-Si: Petrolether/Essigsdureethylester 9/1) in 34 bzw. 38 %
Ausbeute und mit 46 bzw. 80% ee (GC, HPLC: DAICEL OB-H, Isopro-
panol/Hexan 0.8/99.2) erhalten.

Eingegangen am 6. Juni 2000 [Z15228]
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C-H-Aktivierung durch direkte Boran-
Kohlenwasserstoff-Dehydrierung: kinetische
und thermodynamische Aspekte**

Bernd Goldfuss,* Paul Knochel,* Lars O. Bromm und
Kolja Knapp

Professor Manfred Regitz zum 65. Geburtstag gewidmet

Selektive C-H-Aktivierungen und Funktionalisierungen
von Kohlenwasserstoffen sind herausfordernde chemische
Prozesse mit grofem Synthesepotential.ll Ubergangsmetall-
katalysierte® 3 und metallfreie C-H-Aktivierungen™ werden
intensiv untersucht.’l Die allylische C-H-Aktivierung mit
Organoboranreagentien hat sich als wertvolle Methode in der
organischen Synthese etabliert.’! Koster und Rotermund
entdeckten 1960, dass bei Pyrolysen von Triorganoboranen
(z.B. Tri-n-octylboran) Bicycloorganoborane, Alkene und
molekularer Wasserstoff gebildet werden (Schema 1).1 Nach
weiteren Untersuchungen schlugen Koster et al. einen Vier-
Zentren-Mechanismus fiir die beobachtete Spaltung der C-H-
und die Kniipfung der C-B-Bindung vor (Schema 2).[%!

250-350°C
B</\/\/\/>3 it @‘Q +2 CgHg+2 Ha

Schema 1. Pyrolyse von Tri-n-octylboran.
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