
Asymmetrische Losungsmittelkatalyse ; 
1,4-Bis(dimethylamin0)-2,3-dimethoxybutan, 
ein neues chirales Medium 

Von D. Seebach, H. Dorr, B. Basrani und V. Ehrig[*l 

Chirale bifunktionelle [ I ]  Ather I21 (2,3-Dimethoxybutan) und 
Amine 131 (Spartein) kbnnen zur asymmetrischen Synthesef41 
2.B. von Alkoholen (2 )  aus Aldehyden und metallorgani- 
schen Reagentien (I) dienen (asymmetrische Nebenvalenz- 
katalyse). Bisher-wurde'mit einemJVerhiiltnis Chelatbildner/ 

(I), M = Li, Mg 
X OR, NH2 

Mctallderivat von V = 1 in inerteni Losungsmittel (Benzol, 
Hexan) gearbeitet; die optische Ausbeute p erreicht bei M = 

Li maximal 6% [31. Wir fanden, daO p betriichtlich gesteigert 
werden kann, wenn man den asymmetrischen Hilfsstoff nicht 
nur als Komplexbildner, V = 1, sondern als Losungsmittel, 
V bis 20, einsetzt. Als chirales Mediumrsl verwenden wir 1,4- 
Bis(dimethylamino)-2,3-dimethoxybutan, DAB, das aus 
Weinsiiureester (3u)Jeicht zug8nglich:ist. 

/CH3 

CH.¶ 

OCH, 

I 

X H3C, I 
N- CHz-CH-CH- CHz-N, 

0% PR /c - CH - CH- C: 

X O R  H3C' OCH, 

(3U),  X OCZH,, R = H DAB 
(3b), X = N(CH,),, R = H 
(3C). X = N(CH,)z, K CH, 

uberfuhrung in das Diamid (36) [HN(CH&/CH3OH; 
Fp = 184.2-185.0"C; [ a ] ~  = 42.7 (c = 3.0, C~HSOH)], Ver- 
atherungzu (3c) [(CH3)2S04, NaH/THF; Fp - 63.2-63.5 "C; 
[ a ] ~  = 115.7 (c = 3.1, CaHa)] und Reduktion (LiAIH4/THF9 

Tabelle 1 ,  Optische Ausbeuten p bei der Addition von n-Butyllithium 
an Benzaldehyd zu I-Phenyl-1-pentanol [a] in DAB/n-Pentan (20 mmol- 
Ansltze. Aldehyd mi1 Pentan verdBnnt zugegebcn). Zum Vergleich die 
gleiche Reaktion in Ather sowie in Gegenwart von (-)-Spafiein [bl und 
(-)-2,3-Dimethoxybutan (DMB) [cl. - 
Nr. 
- 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
I I  
12 
13 - 
14 - 

I5 
16 - 

17 

I 

- 7 8  4 
- 7 8  8 
- 78 15 
-120 2 
-120 4 
-130 .*- Spartein/BuLi 

--Is/ gMB/BuLi 

Pentan/DAB 
(Vol.) ca. I 

6 
60 
30 
13 
6 
5 
4 
2.5 
1.2 
0.5 
8 
2.6 
1.2 

Hexan/Spartein 

Hexan/DMB 

P (%) 

8.5 
6.2 
8.5 
9.5 

14.8 
15.2 
15.6 
15.2 
20.2 
20.6 
22.3 
25.0 
33.0 

12.5 

5.8 [3] 
13.3 

3.9 

[a] Mit (+)-DAB, (-)-Spartein und (-)-DMB entsteht in allen Fallen 
(R)-konfigurierter (+)-Alkohol, Iiir dusen Drehwert im optisch reinen 
Zustand wir [ a ] ~  = 17.5" (ohne Lilsungsmittel) oder [ a l ~  = 31.3' 
(c = 13, C6H.5) zugrundelegten 181. 

[b] [ a ] ~  7 -  5.62 (ohne Lilsungsmittel). 
[c] [ a ] ~  =: 3.71 (ohne Losungsmittel), aus (+)-Weinslure hergestellt. 

liefert in 65-proz. Gesamtausbeute aus der naturlichen (+)- 
Weinslure (&!+(+)-DAB, aus der (-)-Weinsiiure (R.R)- 
(-)-DAB [Kp = 62-63 "C/3 Torr; nF = 1.4343; d20 = 0.896; 
[a]D = 14.65 " (ohneLosungsmitte1); Dipikrat Fp = 151.2 bis 
152.0°C, [ a ] ~  = 20.5 
Aus Tabelle 1 (Nr. 2-10) geht hervor, daB die optische Aus- 
beute bei der Addition von n-Butyllithium an Benzaldehyd 
rnit zunehmendem Gehalt des Mediums an DAB bis V = 2 
ansteigt. dann bis V = 4 etwa konstant bleibt und beim 
ubergang zu V = 8 nochmals einen Sprung macht; durch 
Abkiihlen (vgl. Nr. 1, 5 und 11, Nr. 8 und 12, sowie Nr. 9 
und 13) erreichten wir Werte bis p = 33 % 171. 

Das bei etwa-30 OC glasig erstarrende DAB ist durch geringe 
Zusiitze von Pentan pabelle 1, Spalte 4) auch bei sehr tiefer 
Temperatur riihrbar; die Mischungen mit Butyllithium sind 
klar und homogen. 

(C = 3.5, (CH3)2CO)][6l. 

Tabelle 2. Optische Ausbeuten p bei der Addition von Organornetall- 
an Carhonylverbindungen in Gegenwart von (+)-DAB (Losungsmittel 
bei RLi Pentan, bei Mg-Derivaten Ather). 
- 

Carbonyl- 
verbindung 

CrjH5-CHO 

CHI-CHO 

C?Hs--CHO 

(CH,)?CH-CHO 

C~HS-CH 0 

C4Hp-CHO 

C H ~ C O C ~ H S  

R-Metall 

CH,Li/LiBr 
(At her) 

BuLi (Hexan) 

BuLi (Hexan) 

BuLi (Hexan) 

(CH3)zCHLi 
(Hexan) 

(Benzol/ 
Ather) 

(Benzoll 
Ather) 

(Benzol/ 
Ather) 

n-c~H9MgJ 

(n-Cd%)z Mg 

C6H& 

C6HsLi 

C6HSLi 

-100 

-I20 

-120 

-120 

-120 

- 78 

- 78 

- 78 

- 78 

- 78 

[a] Drehwerte der optiscb reinen Produkl 

DAB/ 
R-Metall 

3 

2 

2 

2 

4 

2 

3 

3 

3 

2 

B. [8b. 101. 

Die optische Ausbeute verringert sich nur wenig, wenn man 
mit Ather statt rnit Pentan verdiinnt (Tabelle 1, Nr. 14 und 5).  
Tabelle 2 zeigt weitere Beispiele mit anderen Carbonyl- und 
anderen Metallverbindungen. Optisch aktive Produkte ent- 
stehen in allen Fallen. Die optischen Ausbeuten variieren 
stark; aus der absoluten Konfiguration der bevorzugt gebil- 
deten Antipoden geht hervor, daO kein einheitlicher Mecha- 
nismus vorliegt [91. 
Andere asymmetrisch solvatisierte Li-Derivate als die in 
Tabelle 2 angefiihrten erhalt man durch Metallierung rnit n- 
Butyllithium in DAB/Hexan oder Ather: So bildet sich beim 
Einspritzen von Butyllithium zum Orthotrithioameisenslure- 
ester (4) in Ather/(+)-DAB [Verhaltnis DABI(4) = 41 bei 
-78 "C eine unlbsliche Masse an der Wand des Kolbens, die 
bei anschlieaender Zugabe von Benzaldehyd wieder in Lb- 
sung geht. Man erhiilt in 91-proz. Ausbeute das (R)-Mandel- 
siiurederivat (5) [121, [a]D = +23 " (c = 5,  CH2C12). 

f 4) 

I 
C6H5 
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Arbeitsvorschrift (vgl. Tabelle 1, Nr. 13) 

20 ml(90 mmol) (+)-DAB und 20 ml n-Pentan werden unter 
Argon bei -80 "C mit 10 mmol Butyllithium (2.7 M in n- 
Hexan) versetzt und rnit einem Teflon-Fliigelriihrer geriihrt. 
Das aus Pentan bestehende Bad wird durch Zugabe von 
fliissigem Stickstoff zum Erstarren gebracht (-130 "0. Der 
lnhalt des Kolbens nimmt honigartige Konsistenz an. Man 
gibt innerhalb 5 min 10 mmol Benzaldehyd in 5 ml Pentan 
zu, wobei sich ein Niederschlag bildet. Nach der Zugabe er- 
starrt die Mischung gelegentlich und wird unriihrbar. Man 
laRt langsam aufwiirmen, fugt bei -50 'C 2 ml Wasser zu, 
siiuert unter Eiskuhlung mit halbkonz. HCI an, spiilt mit 
Pentan in einen Scheidetrichter und extrahiert die wiIRrige 
Phase mit Pentan. Die vereinigten Pentanphasen werden mit 
verdunnter HCI, NaHC03 und Wasser gewaschen und uber 
Na2S04 getrocknet. Destillation liefert 1.21 g (74%) 1- 
Phenyl-1-pentanol (gaschromatographisch rein); K p  = 
81 "C/0.8 Torr; [ a ] ~  = +5.74' (ohne Losungsmittel); 
[a1365 = +17.75". Zur Ruckgewinnung (90%, ohne Aktivi- 
tatsverlust) des DAB werden die gesammelten salzsauren 
LBsungen mit KOH gesattigt und rnit k h e r  oder Benzol 
kontinuierlich extrahiert. 
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trans,cis,cis,cis-Cyclononatetraenyl-Anion, 
ein neues aromadsches l0x-Elektronensystem 

Von G. Boche. D. Martens und W. Danzer[*l 

Woodward und Hoffmannrll sagten voraus, daR die thermi- 
sche RingBffnung des Cyclopropyl-Anions zum Allyl-Anion 
konrotatorisch verlauft. Im isoelektronischen System Aziri- 
din/Azomethin-ylid konnten Huisgen et al. [ZJ die erwartete 
thermische Konrotation und photochemische Disrotation 
nachweisen. 

Durch Umsetzen von anfi-9-Methoxy-cis-bicyclo[6.1 .O]nona- 
2,4,6-trien ( I) rnit Kalium in Tetrahydrofuran erhielten Katz 
und Garratt [31 Kalium-cis,cis,cis,cis-cyclononatetraenid (3) 
in praktisch quantitativer AusbeuteW Orbitalsymmetrie- 
UberIegungen[l*SJ wurden jedoch erwarten lassen, daD das 
Cyclopropyl-Anion (2) durch konrotatorische Ring6ffnung 
in Kalium-trans,cis,cis,cis-cyclononatetraenid (4) iibergeht. 

H H H  H3' H2' H9' 0 "WH3 I 1  - HH zw - ~ 8 '  KO + KOCH, 
H H Hs H' 

(3) (4)  

Wir verfolgten daher erneut den Reaktionsablauf in ID*]- 
T H F  bei -40 OC NMR-spektroskopisch und erhielten nach 
volligem Verbrauch von (1 ) [61  ein Spektrum, das die An- 
wesenheit von nur 4 f 2 %  (3) zeigt (scharfes Signal bei T = 

2.87). DaR die restlichen Signale nicht der Kalium-Cyclo- 
propanid-Verbindung (21, sondern dem aromatischen 
Kalium-trans,cis,cis,cis-cyclononatetraenid ( 4 )  zuzuordnen 
sind, geht eindeutig aus der chemischen Verschiebung hervor: 
Zwischen T = 3.0 und 3.6 absorbieren die sechs Protonen 
H3-Hs; das Signal von Hz und H9 liegt als verbreitertes 
Dublett (J = 15 Hz) zentriert bei T = 2.73, und H1 absorbiert 
als Triplett bei T = 13.52 (I = 15 Hz). 
Wie etwa bei den aromatischen Annulenen [71 fuhrt in (4) die 
Delokalisierbarkeit der x-Elektronen im BuBeren Magnet- 
feld zu einem Ringstrom. der die Protonen auRerhalb des 
Ringes (HLH9) im NMR-Spektrum nach niedriger Feldstar- 
ke, das innere Proton HI nach hoher Feldstarke verschiebt [El. 
Wurde (2) vorliegen, muBte man sechs Olefmprotonen 
(Hz'-H7') und drei Cyclopropylanion-Protonen [91 (HI', 
HS', H9') beobachten. Die auch bei 4 0 ° C  rasche Ring- 
offnung (2) +(4) "01 profitiert von der Entstehung des 10 x- 
Aromaten (4 ) .  Im System Aziridin/Azomethin-ylid 6ffnet 
sich der Ring dagegen erst bei 100°C mit merklicher Ge- 
schwindigkeit [ZaI. Von den isolierbaren Cyclopropyl-An- 
ionen ist keine Ringaffnung bekannt [*  I 5.91. 
Kalium-trans,cis,cis,cis-cyclononatetraenid (4) ist bei -40 'C 
im geschlossenen GefM tagelang haltbar. Die Umwandlung 
in die all-cis-Verbindung (3) gelingt durch Ruhren des 
Reaktionsgemisches bei Raumtemperatur. 
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