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Kristallstrukturbestimmungen: 1 (C;sH,;sLiSi; -3 C,HgO): Kristallab-
messungen 0.28 x 0.19 x 0.16 mm, Nicolet-R3-Diffraktometer, Mo~
Strahlung, 7= 180 K. Kubisch, Raumgruppe Pa3 (Nr.205), a=b=
c=203723) A, V=8455(5)A, Z=8, pp..=1014gcm3, u=
0.248 mm~!, Datensammlung von 5615 Intensititen (20, =45.0°),
1574 unabhingig (R, = 0.066), 1146 beobachtet [F, > 40(F)], Struk-
turlosung mit statistischen Methoden (Siemens-SHELXS) und Ver-
feinerung gegen F? (Siemens-SHELXTL5.03) (117 Parameter). Die
Positionen der Wasserstoffatome wurden berechnet und nach dem
Reitermodell unter Verwendung gleicher isotroper Verschiebungs-
parameter (ADPs) fiir alle Methylsubstituenten und die Methylen-
gruppen der THF-Liganden verfeinert. R1=0.0461, wR2=0.1379
(alle Daten), w™!'=0*(F2?)+(0.1P)’, mit P=[(maxF2)+(2F2)]/3,
GOF(F?) = 0.94, max. Restelektronendichte 0.245 ¢ A-3. Sowohl das
Anion als auch das koordinierte Lithiumkation weisen kristallogra-
phische Cs;-Symmetrie auf. 2 (C;HgLi,Siy,): Kristallabmessungen
0.65 x 0.53 x 0.48 mm, Nicolet-R3-Diffraktometer, Mog,-Strahlung,
T=125 K. Hexagonal, Raumgruppe R3 (Nr. 148), a=b =18.338(4),
c=141733) A, V=41211) A3, Z=3, po.=1036gcm=3, u=
0.345 mm~!, Datensammlung von 6629 Intensititen (20,,,, = 60.0°),
2659 unabhingig (Rye, =0.0463), 2337 beobachtet [F,>4o(F)],
Strukturlosung mit statistischen Methoden (Siemens-SHELXS) und
Verfeinerung gegen F? (Siemens-SHELXTL5.03) (76 Parameter).
Die Positionen der Wasserstoffatome wurden berechnet und nach
dem Reitermodell unter Verwendung gleicher isotroper Verschie-
bungsparameter (ADPs) verfeinert. R1=0.0348, wR2=0.0983 (alle
Daten), w™!' = 0*(F2) + (0.05 P)>+ 3.9 P, mit P =[(max F2) + (2F2)]/3,
GOF(F?) =1.041, max. Restelektronendichte 1.2 e A=%. Die Anionen
weisen kristallographische C;-Symmetrie auf und sind paarweise
durch zwei Lithiumatome verbriickt, sodass Dimere entstehen. Die
beiden Kationen besetzen sechs, gleichmiBig um die C;-Achse
verteilte Hauptpositionen. Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen
Strukturen wurden als ,supplementary publication no.“ CCDC-
408588 (1) und -408587 (2) beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender
Adresse in Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union
Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Es existieren weitere, jedoch energiereichere Konformere.

Fiir 3 wurde sogar eine kiirzere Si-Li-Bindung von 2.644 A (Mittel-
wert aus 2.614 und 2.673 A fiir zwei kristallographisch unabhéngige
Molekiile in der Elementarzelle) angegeben. "]
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Die Li-O-Bindung in 1 (1.976 A) ist geringfiigig linger als die in 3
(1.945 A (Mittelwert)).

In beiden Dimeren 2 und 4 bilden die zentralen Si-Atome und die
beiden Li-Atome einen planaren Vierring. In 2 ist der Li-Li-Abstand
mit 2.641 A um 0.12 A kiirzer als der in 4. Das formal negativ
geladene Atom Sil ist in 2 stirker pyramidalisiert als in 4 (Si2-Sil-Si’
102.6° in 2 und 107.5° in 4). Der kurze Li--- C4”-Abstand von 2.70 Ain
2 ist vermutlich auf agostische Li--- CH-Wechselwirkungen zuriick-
zufithren. Diese sind in 4 stirker ausgeprigt (r(Li--- C) =2.49 A).1
Bei Alkyllithiumverbindungen betrégt dieser Faktor 1.4: P.von R.
Schleyer, J. Chandrasekhar, A. J. Kos, T. Clark, G. W. Spitznagel, J.
Chem. Soc. Chem. Commun. 1981, 882.

Vollstindige Geometrieoptimierungen der Strukturen [(H;SiH,Si);-
SiLi], und [(H,Si);SiLi], filhren zu Umlagerungen (z.B. zur Wande-
rung der Wasserstoffatome zum Siliciumatom); daher konnten nur
teilweise optimierte Strukturen mit eingeschrankter Geometrie unter-
sucht werden, weshalb ein rechnerischer Vergleich dieser Modell-
dimere mit den entsprechenden komplexierten Lithiumsilaniden 8b
und 9b, entsprechend dem Vergleich von 1-4 in Schema 2, nicht
moglich war.

a) Ein weiteres Beispiel ist die Verlingerung der Si-Li-Bindung in
3i6be.16] ynd 40821 ym ca. 0.03 bis 0.10 A als Funktion der Kristall-
packung. b) K. W. Klinkhammer, Universitdt Stuttgart, personliche
Mitteilung.

Der Sil---Sil*-Abstand in 2 ist mit 4.766 A groBer als der in 4
(4.40 A), was ebenfalls auf eine sterische AbstoBung zwischen den
beiden (Me;SiMe,Si);Si-Fragmenten schlieBen Iasst.['®]
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hold, J. Comput. Chem. 1998, 19, 593.

Formale enantioselektive Michael-A ddition mit
Umpolung der Reaktivitit**
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Die 1,4-Addition von Nucleophilen an ungesittigte Carbo-
nylverbindungen ist eine wichtige Reaktion,['! deren enantio-
selektive Variante gerade innerhalb der letzten Jahre viel
Aufmerksamkeit erhalten hat.’l Viele generelle Methoden
wie z.B. kupferkatalysierte Additionen von Organolithium-
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a) Schitzung
b) Hydrometallierung| der Reaktivitét
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und Organomagnesiumverbindungen®® oder auch die Addi-
tion von Diorganozinkverbindungen!® sind ausfiihrlich be-
schrieben worden. Ein aktuelles Beispiel ist die rhodiumka-
talysierte Addition von Boronsiuren.’! Obwohl in vielen
Fillen befriedigende Resultate erzielt wurden, konnen be-
stimmte Klassen von metallorganischen Verbindungen, z.B.
Alkinyl-I Allyl- und Allenyl-Organometallreagentien, im-
mer noch nicht enantioselektiv addiert werden. Hier mochten
wir nun einen neuen priaparativen Zugang zu 1,4-Additionen
mit einer Umpolung!” der klassischen Michael-Acceptor-
Reaktivitdt prasentieren. Die tibliche Reaktivitét eines Enons
1 (a>-Reaktivitit)[ bedingt eine Reaktion mit einem Nucleo-
phil (Nu~), und es entstehen Produkte des Typs 2 (Schema 1).

F o Nu > % o enantioselektive
Michael-Addition
Nu
1 2

Umpolung

% O’> E* Entschiitzung 4 O formale )
WO I ——— enantioselektive
Met E Michael-Addition
3

4 mit Umpolung

Schema 1. Formale Michael-Addition unter Umpolung der Reaktivitit.
Met = Metall.

Mit der hier priasentierten Sequenz aus Schiitzung einer a.f3-
ungesittigten Carbonylgruppe und Hydrometallierung wird
dagegen ein chirales Organometallreagens des Typs 3 erhal-
ten. Dieses kann nun mit einem Elektrophil (E*) zur Reak-
tion gebracht werden. Nach dem Entschiitzen resultieren
Produkte des Typs 4. Falls eine asymmetrische Hydrometall-
ierung und eine stereoselektive Reaktion mit dem Elektrophil
(E*) moglich ist, wiirde diese Sequenz formal einer enantio-
selektiven Michael-Addition unter Umpolung der normalen
Reaktivitit entsprechen (Schema 1).

Vor kurzem haben wir gezeigt, dass durch eine Reaktions-
sequenz bestehend aus asymmetrischer Hydroborierung und
Bor-Zink-Austausch ein genereller Zugang zu sekundiren,
optisch aktiven Diorganozinkreagentien méglich ist®** und
dass diese mit den verschiedensten Elektrophilen unter
Retention der Konfiguration abgefangen werden koénnen. 5
Erste Experimente an geschiitzten Enonen haben ergeben,
dass die Art der gewéhlten Schutzgruppe entscheidend fiir die
konfigurative Stabilitdt der Diorganozinkspezies ist. Diese
Tatsache trifft besonders fiir Fiinfringsysteme zu. Als Beispiel
sei hier die Reaktionssequenz aus Hydroborierung des 1,3-
Dioxolans 5a mit Et,BH, anschlieBendem Bor-Zink-Aus-
tausch mit /Pr,Zn, Transmetallierung auf Kupfer() (CuCN -
2LiCl) und Umsetzung mit Allylbromid angefiihrt. Das
erwartete Produkt 6a wurde in 68% Ausbeute als 47:53-
cis:trans-Isomerengemisch erhalten, was nur mit einer Epi-
merisierung der intermedidren Organozinkspezies 7a zu
erkldren ist (Schema 2 und Tabelle 1). Eine systematische
Studie zeigte klar, dass dieses Ergebnis durch die richtige
Wahl der Schutzgruppe verbessert werden kann: Das 1,3-
Dioxan-Acetal 5d gibt bereits eine deutlich héhere Selektivi-
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x‘) x‘> x’)
ZniPr AN

6a-e
59 -68 %
cis: trans <5:95

5a-e 7a-e

Schema 2. Optimierung der konfigurativen Stabilitdt des Zink-Interme-
diats 7 durch Variation der Schutzgruppen; Synthese von 6a—e (Tabelle 1).
a) E,BH (3 Aquiv., 50°C, 16 h); b) iPr,Zn (3 Aquiv., 25°C, 5 h); c) Cu-
CN-2LiCl (1 Aquiv., —78°C, 0.5 h), dann Allylbromid (3 Aquiv., — 78 bis
25°C, 10 h).

Tabelle 1. Synthese von 6a—e durch Hydroborierung der ungesittigten
Acetale und Thioacetale 5a—e, anschlieBenden Bor-Zink-Austausch,
Transmetallierung auf Kupfer und Allylierung.

Edukt 5 Produkt 6 trans:cis Ausb. [% ]
o
o
S e
/ 53:47 68
’//\
5a 6a
% ps
@)\o @%0 60:40 65
""//\
5b o
s
s/> />
S
Q/ks Q% 72:28 59
"1/\
5c
6¢
. o
) 8
o / 80:20 62
st N

@j\/sj Qj\/sj 95:5 69

5e

[a] Ausbeute an isoliertem, analytisch reinem Produkt.

tiat. Das beste Resultat wurde jedoch mit dem 1,3-Dithian Se
erhalten, welches zu einer cis:trans-Selektivitit von 5:95
fiihrte.

Die Resultate dieser Studie wurden nun auf das geschiitzte
Cyclohexenon 8 und auf das 1,3-Dithian Se angewandt, wobei
exzellente Diastereoselektivititen (trans:cis >94:6) erhalten
wurden (Schema 3). Als Beispiel sei hier die Allylierung von
9, welches durch die tibliche Sequenz aus 8 erhalten wurde,
erwihnt: 10 wurde mit einer Diasteroselektivitdt von 98:2
(trans:cis) in 61 % Ausbeute erhalten. Analog lieferte die
Alkinylierung des ungeséttigten Dithians Se das Produkt 11b
in 66 % Gesamtausbeute (d.r.=95:5).

Die hier beschriebene Methode ist auch zur Synthese von
enantiomerenangereicherten Zinkreagentien geeignet. Die
asymmetrische Hydroborierung von 12 mit (—)-Isopinocam-
pheylboran ((—)-IpcBH,)®! liefert nach Aquilibrierung mit
Et,BH!"Y und Bor-Zink-Austausch mit iPr,Zn das trans-

0044-8249/01/11316-3110 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 16



ZUSCHRIFTEN

sHRe

o_ _O o
Ph  a),b) ij, c), d) ij,Ph
'ZniPr R

8 10: 61 %
dor.=98:2

o

6e: 69 %
dr.=95:5

9

o]
(e}

c), d)

@iDﬂQAU

5e 7e

1la: R = SiMeg3; 65 %

dr.=94:6
11b: R = nPr; 66 %
dr.=95:5

Schema 3. Diastereoselektive Reaktion der Zink-Intermediate 9 und 7e,
welche durch Hydroborierung und anschlieBenden Bor-Zink-Austausch
erhalten wurden. a) Et,BH (3 Aquiv., 50°C, 16 h); b) iPr,Zn (3 Aquiv.,
25°C, 5h); c¢) CuCN-2LiCl (1 Aquiv., —78°C, 0.5h); d) Allylbromid
(3 Aquiv., —78 bis 25°C, 10 h); e) Alkinylbromid (3 Aquiv., —40°C, 20 h).

konfigurierte sekundédre Diorganozinkreagens 13 mit 91 %
eel!l (Schema 4). Diese Organozinkverbindung reagiert mit
Allyl-, Alkinyl- and Propargylbromiden unter Bildung der

O/> 14a: R=H; 51 %
dr.=94:6
o r
14b: R = CO,Et; 52 %
dr.=95:5

O’> O’> O’>
O/ko a) - ©) © a1 °
“ZniPr "

AN

13: 91 % ee R
15a: R = SiMegz; 46 %
dr.=99:1
d). 9) 15b: R = nPr; 50 %
dr.=99:1
O’>
OX"
 ——
16: 50 %
dr.=97:3

Schema 4. Enantioselektive konjugierte Funktionalisierung des ungesittigten Acetals 12 durch
eine Sequenz aus asymmetrischer Hydroborierung und Bor-Zink-Austausch. a) (—)-IpcBH,
(1.1 Aquiv., —25°C, 48 h); b) Et,BH (5 Aquiv., 50°C, 16 h); c) iPr,Zn (5 Aquiv., 25°C, 5h);
—78 bis 25°C, 10h
(14a), oder 5 Aquiv., —40°C, 48 h (14b)); f) Alkinylbromid (5 Aquiv., —40°C, 16 h); g) Pro-

d) CuCN-2LiCl (1.5 Aquiv., —78°C, 30 min); e) Allylbromid (5 Aquiv.,

pargylbromid (5 Aquiv., —40°C, 16 h); h) 5-proz. HCl(aq), 35°C, 16 h.

Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 16

17:92 %; 88 % ee
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allylierten Produkte 14a, b, der alkinylierten Produkte 15a, b
und der allenylierten Verbindung 16 in befriedigenden
Gesamtausbeuten (46—52% ).l Um den Nutzen der vorge-
stellten Sequenz zu zeigen, wurde 15a durch Zugabe von
verdiinnter HCl(aq) entschiitzt. Das trans-Aldehyd 17 wurde
in 92% Ausbeute und mit 88% ee (42% Gesamtausbeute
ausgehend vom ungesittigten Acetal 12) erhalten (Schema 4).

SchlieBlich haben wir unsere Methode auf ein exocyclisches
System ausgeweitet. Das geschiitzte exo-Alkylidenenon 18
wurde mit (—)-Isopinocampheylboran asymmetrisch hydro-
boriert, und nach Aquilibrierung mit Et,BH und Bor-Zink-
Austausch mit iPr,Zn wurde das optisch aktive sekundire
Diorganozinkreagens 19 mit 76 % ee erhalten (Schema 5).01]
Dessen Transmetallierung mit CuCN-2LiCl und die an-
schlieBende Allylierung lieferten 20a—b mit exzellenten
Diastereoselektivitidten (>94:6).113]

ZniPr

-9 Do)

20a: R=H; 51 %
d.r.=96:4;76 % ee

20b: R = Me; 63 %
d.r.=94:6;76 % ee

19: 76 % ee

Schema 5. Enantioselektive konjugierte Funktionalisierung des exocycli-
schen Ketals 18 durch eine Sequenz aus asymmetrischer Hydroborierung
und Bor-Zink-Austausch. a) (—)-IpcBH, (1.1 Aquiv., —25°C, 48h);
b) Et,BH (5 Aquiv., 50°C, 16h); c)iPr,Zn (5 Aquiv., 25°C, 5h);
d) CuCN-2LiCl (1.5 Aquiv., —78°C, 30 min); e) Allylbromid (5 Aquiv.,
—78 bis 25°C, 10 h (20a), oder 5 Aquiv., —40°C, 48 h (20b)).

Mit der hier beschriebenen Methode kon-
nen ungesittigte Acetale and Ketale stereo-
selektiv  hydroboriert und anschlieBend
durch Bor-Zink-Austausch unter hoher Re-
tention der Konfiguration in das entspre-
chende Diorganozinkreagens tiberfiihrt wer-
den. Diese chiralen, funktionalisierten Dior-
ganozinkreagentien konnen unter Retention

0 der Konfiguration mit Allylbromiden, Alki-
nylhalogeniden oder Propargylbromid zur
Reaktion gebracht werden, wobei nach Ent-
12 schiitzung die Produkte einer formalen Mi-

SiMes  chael-Addition entstehen. Hiermit erweitert
diese Methode die traditionelle Michael-
Addition, welche oft mit Problemen bei der
enantioselektiven Addition von metallorga-
nischen Allyl-, Alkenyl- und Allenylreagen-
tien einhergeht.

H

> 99 % trans

Experimentelles

Synthese von 15a: In einem ausgeheizten, auf —25°C
abgekiihlt 25-mL-Kolben wurde unter Argon zu einer
frisch hergestellten (—)-IpcBH,-Losung (1.1 mL,
1.1 mmol, 1.1 Aquiv., 1M Losung in THF) das ge-
schiitzte Olefin 12 (154 mg, 1.0 mmol, 1.0 Aquiv., 1m
Losung in THF) langsam innerhalb von 1 h zugetropft.
Bei —25°C wurde 2 d geriihrt. Das Reaktionsgemisch
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wurde eingeengt (0.1 Torr, 25°C, 2 h) und Et,BH (0.69 mL, 5.0 mmol,
5 Aquiv., 73m Losung in Me,S) zugegeben. Die resultierende Mischung
wurde 16 h bei 50°C geriihrt und danach eingeengt (0.1 Torr, 25°C, 2 h).
Nach Zugabe von iPr,Zn (1.0 mL, 5.0 mmol, 5 Aquiv., 5M Losung in Et,0)
wurde 5 h bei 25°C geriihrt. Laut GC-Analyse eines oxidierten Aliquots
(3m NaOH/30-proz. H,0,) betrug der Bor-Zink-Umsatz >85%. Die
Mischung wurde eingeengt (0.1 Torr, 25°C, 0.5h), der grauschwarze
Riickstand in THF (3 mL) aufgenommen und auf —78°C gekiihlt. Eine
frisch hergestellte Losung von CuCN - 2LiCl (1.5 mL, 1.5 mmol, 1.5 Aquiv,,
1M Losung in THF) wurde innerhalb von 40 min zugegeben. Die Mischung
wurde 30 min bei —78°C geriihrt. Dann wurde eine Losung von 1-Brom-2-
trimethylsilylacetylen (885 mg, 5 mmol, 5 Aquiv.) in THF (2 mL) langsam
zugegeben (40 min). Nach 30 min bei — 78 °C wurde das Reaktionsgemisch
auf —40°C erwidrmt und 16 h geriihrt. Standard-Aufarbeitung (NH,Cl/
NH;(aq)/Et,0) und Sidulenchromatographie (SiO,, Hexan/Et,0 19/1)
lieferten 15a (116 mg, 0.46 mmol, 46 %) als farbloses Ol.

Eingegangen am 4. April 2001 [Z16903]
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Wiissrige Latices aus hochmolekularem
Polyethylen durch katalytische
Polymerisation**

Florian M. Bauers und Stefan Mecking*

Die Emulsionspolymerisation olefinischer Monomere zdhlt
zu den bedeutendsten und auch vielseitigsten Polymerisa-
tionsverfahren.! Als Produkte werden Polymerlatices erhal-
ten, d.h. stabile wissrige Dispersionen von durch Tenside
stabilisierten Polymer-Mikropartikeln mit Gro3en im Bereich
von 50 bis 1000 nm. Zahlreiche Anwendungen von Poly-
merlatices (z.B. in Beschichtungen aller Art) beruhen auf der
Filmbildung beim Verdampfen des Dispersionsmediums. Die
Umweltfreundlichkeit und die Unbrennbarkeit von Wasser
sind dabei von besonderem Vorteil. Bislang werden Poly-
merlatices ausschlieBlich durch radikalische Polymerisation
hergestellt.?] Ubergangsmetallkatalysierte Polymerisationen
haben dagegen vergleichsweise wenig Aufmerksamkeit er-
halten, da die fiir die kommerzielle Produktion von Poly-
olefinen verwendeten Katalysatoren auf der Basis frither
Ubergangsmetalle®! extrem empfindlich gegeniiber Feuch-
tigkeit sind. Es wére jedoch attraktiv, auch derartige Poly-
merisationen in Wasser durchzufiihren, da zahlreiche Poly-
mer-Mikrostrukturen nur durch katalytische Polymerisation
zugénglich sind. Wir und anderel! berichteten kiirzlich iiber
die Polymerisation von Ethylen in Wasser durch neutrale
Nickel(i)-Komplexe.[> 71 Dabei wurden jedoch Dispersionen
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