
ZUSCHRIFTEN 

In Schema 2 sind vier Ubergangszustande TI-V der Addition 
dargestellt. Von diesen scheinen I1 und V aufgrund abstooender 
gauche-Wechselwirkungen zwischen dem aquatorialen Substi- 
tuenten R und den Liganden L sowie dem Gegenion X- am 
Zn2+-Ion ungunstig zu ~ein"~1.  Unter den Ubergangszustanden 

9" 1 OH OH + J 
R v p h  W P h  Y P h  R v P h  

R, R' R R '  R R '  
E, anti I, anti Z. syn E, syn 

Schema 2. Ubergangsrustlnde der Addition eines Allylzinkkomplexes an Benz- 
aldehyd und die jeweiligen Produkte. 

mit axial angeordnetem Rest R ist I11 erheblich gegeniiber IV 
begiinstigt, da bei diesem eine 1,3-diaxiale Wechselwirkung zwi- 
schen R und R' auftritt[I6]. Daher verlauft die Addition selektiv 
iiber I11 und liefert (Z)-anti-Produkte. Die Begunstigung des 
Phenylrests in der Rolle von R statt in der von R konnte auf eine 
Resonanzstabilisierung zuriickzufuhren sein und die Bevorzu- 
gung der Methyl- gegenuber der Isopropylgruppe als R auf die 
schwachere sterische Wechselwirkung mit dem Carbonyl-Koh- 
lenstoffatom. 

Die Vorteile der vorgestellten palldiumkatalysierten Allylie- 
rung bestehen in der ausgezeichneten Stereoselektivitat - syrz- 
Addition unter Inversion des allylischen stereogenen Zentrums 
im Falle der 2-Cyclohexenylverbindungen und (Z)-anti-Addi- 
tion im Falle der acyclischen 1,3-disubstituierten Allylverbin- 
dungen -, in der Anwendbarkeit auf zahlreiche Allylverbindun- 
gen[I7], die leicht aus Allylalkoholen oder cc,P-ungeslttigten 
Aldehyden zuganglich sind, sowie in der Einfachheit der Reak- 
tionsfiihrung. 
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EinfluD des Gegenions bei enantioselektiven 
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Chirale Bis(oxazolin)kupfer(Ir)-Komplexe I (Oxazolin = 

Dihydrooxazol) sind gute Katalysatoren fur asymmetrische 
Gruppentransferreaktionen wie Cyclopropanierungen['- und 
A~iridinierungen[~, 'I. Daruber hinaus ist das C,-symmetrische 
Bis(oxazolin)kupfer(II)-trifluormethansulfonat I a (OTf = Tri- 
fluormethansulfonat = Triflat) eine sehr effektive, chirale Le- 
wis-Saure in der Diels-Alder-Reaktion mit zweifach koordinie- 
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renden N-Acylimiden als Dienophilen[']. Als allgemeiner an- 
wendbare Lewis-saure, chirale Cu"-Komplexe haben wir die in 
Schema 1 gezeigten Kupfer(n)-Komplexe rnit dreizahnigen Bis- 
(oxazo1in)pyridin-Liganden, [Cu"(pybox)X,] 2[@, hergestellt 
und untersucht. Dabei stellten wir fest, daB die Gegenionen 
einen erheblichen EinfluR auf die Reaktivitat der Lewis-Saure 
haben. Hier beschreiben wir die Anwendungsbreite dieser Kata- 
lysatoren in enantioselektiven Diels-Alder-Reaktionen mit 
ungesattigten Aldehyden und Imiden als Dienophilen. 

Wir begannen unsere Untersuchungen mit [Cu"(pybox)]- 
Komplexen, von denen wir annahmen, daB sie rnit einfach koor- 
dinierenden Dienophilen, z. B. a$-ungesattigten Aldehyden, 
Komplexe bilden, in denen das Kupferatom bevorzugt quadra- 
tisch-planar koordiniert vorliegt. In der Tat zeigte sich. daB 
[Cu"(pybox)X,] 2 geeignete chirale Lewis-Sauren in der Cy- 
cloaddition rnit a,/?-ungesattigten Aldehyden als Dienophilen 
sind. So lieferte die mit [Cu(pybox)(OTf),] 2a (5 Mol-YO) ka- 
talysierte Reaktion von Methacrolein rnit Cyclopentadien 
(CH,Cl,, -20 "C) zum gewunschten Cycloaddukt rnit hohem 
exo: endo-Verhaltnis (96:4) und guter Enantioselektivitat (exo- 
Addukt 85 O/O ee)"]. Allerdings war fur einen vollstandigen Um- 
satz eine lange Reaktionszeit (120 h) notwendig. 

Um zu Katalysatoren mit hoherer Reaktivitat zu gelangen, 
wurden die Komplexe 2 b-d ~ynthetisiert'~] und untersucht. Da- 
bei wurde ein signifikanter EinfluB des Gegenions bei den Diels- 
Alder-Reaktionen festgestellt (Abb. 1). So war bei der Cyclo- 
addition von Methacrolein rnit Cyclopentadien, die rnit 2a 
(X = OTf) eine Reaktionszeit von 120 h benotigte, mit 2d 
(X = SbF,) ein vollstandiger Umsatz bereits nach 8 h erreicht. 
Daraus folgt, daB das Gegenion die Effizienz des Katalysators 
erheblich beeinfluat und daB sich die ,,nichtkoordinierenden" 
Gegenionen SbF;, PF, und BF; hinsichtlich ihrer Wechselwir- 
kung rnit dem Lewis-sauren Cu"-Atom stark unterscheidentsl. 

Abb. 1. Auftragung des Umsatzes [%I gegen die Reaktionszeit [h] fur die durch 2 
katalysierte Diels-Alder-Reaktion von Methacrolein mit Cyclopentadien bei 
- 20 "C. 

Nach diesen Ergebnissen ist unter den untersuchten Komple- 
xen [Cu(pybox)(SbF,),] 2 d der effektivste Katalysator. Die Er- 
gebnisse der Diels-Alder-Reaktionen von Cyclopentadien rnit 
cr-substituierten a$-ungesattigten Aldehyden unter optimierten 
Reaktionsbedingungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Der 
tert-Butylrest des pybox-Liganden in 2 wurde urspriinglich ana- 
log zu dem in Bis(oxazo1in)-Liganden wie in l a  gewahlt. Die 
Enantiosektivitaten der Diels-Alder-Reaktionen in Gegenwart 
von 2 sind dabei ahnlich hoch wie die rnit anderen Katalysato- 

Tabelle 1. Enantioselektive, durch 2 a und 2d katalysierte Diels-Alder-Reaktionen 
von a-substitutierten Acroleinen mit Cyclopentadien[a]. 

L & C I K I  5 Mol-% 2 + 

R CHO 

Katalysator T["C] f [h] exo:endu ee [%I [b] R 

H 2d ~ 20 18 6:94 85 
Br 2a - 40 60 9713 87 
Br 2d - 78 12 98:2 96 
Me 2a - 20 120 96:4 85  
Me 2d - 40 8 97:3 92 

[a] Die Reaktionen wurden in 4 mL CH,CI, rnit 2.0 mmol Dienophil, 2.4 mmol 
Cyclopentadien und 5 Mol- % Katalysator durchgefiihrt. Zur Bestimmung der 
exo:endo-Verh8ltnisse und der Enantiomereniiberschiisse siehe Lit. [lo]. [b] Enan- 
tiomerenuberschuli des exo-Addukts. 

ren"]. Kurzlich fmden wir, daB auch Komplexe rnit (S)-benzyl- 
substituiertem pybox-Ligand, der aus (S)-Phenylalanin herge- 
stellt werden kann, die Diels-Alder-Reaktion mit ausgezeich- 
neten Enantioselektivitaten katalysieren. So entstand bei der 
Umsetzung von a-Bromacrolein mit Cyclopentadien in Gegen- 
wart des benzylsubstituierten pybox-Liganden das Cycloaddukt 
rnit 95% ee. Dieser leicht zugangliche Ligand ist daher eine 
interessante Alternative zu dem teureren und schwieriger aus 
tert-Butylglycin herzustellenden Liganden in 2. 

Wegen der bei [Cu(pybox)X,] 2 festgestellten Korrelation zwi- 
schen der Reaktivitat des Katalysators und der Koordinations- 
fahigkeit des Gegenions untersuchten wir die Bis(oxazo1in)- 
kupfer(rr)-katalysierten Diels-Alder-Reaktionen von Acrylimi- 
den 3 erneut. Das Bis(oxazo1in)kupfer-triflat 1 a war ursprung- 
lich mit der Absicht ausgewahlt worden, da13 das Imid-Dieno- 
phi1 nacheinander beide elektronegativen Triflat-Liganden vom 
Metallatom verdrangt und so das zweizahnige Dienophil die 
Lewis-Saure chelatisieren kannL51. Wird diese Chelatisierung 
des Metallatoms vom Triflat-Gegenion unterdruckt, liegt ein 
Komplex mit einer anderen Koordinationsgeometrie vor, der 
eine vermutlich schlechtere Enantioselektivitat aufweist. Daher 
wurden die Komplexe lb -d  hergestellt und als Katalysatoren in 
der Diels-Alder-Reaktion des Acrylimids 3 a  (R = H) mit Cy- 

0 0  

R 
3 

I 38,b (R=H) 
3b, 4b (R = Ph) 
X. 4c (R = Cl) 

5 6 7 

clopentadien untersucht (Tabelle 2). Wie die Komplexe rnit dem 
dreizahnigen Liganden wiesen dabei auch die Katalysatoren 
1 a-d deutlich unterschiedliche Aktivitaten auf. Wieder war der 
Komplex rnit SbF; als Gegenion der effektivste Katalysator. So 
war die Geschwindigkeit der Diels-Alder-Reaktion von 3 a rnit 
Cyclopentadien katalysiert durch 1 d (X = SbF,) annahernd 
20mal hoher (- 78 "C, 99 YO ee) als die der gleichen Reaktion rnit 
dem weniger effizienten Triflat 1 a. Daraufhin wurde der Bis- 
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ZUSCHRIFTEN 
Tabelle 2. Enantioselektive, durch l a  (X = OTf) oder I d  (X = SbF,) katalysierte 
Diels-Alder-Reaktionen der Imid-Dienophile 3a-c  mil Dienen[a]. 

Dieno- R Dien Kata- / [h] Ausb. endo.exo endo ee Pro- 
phi1 lysator [ % I  PI kl [%I [d] dukt 

3b Ph la 24 85 I d  24 96 

l a  24 < I 0  
3c 0 I d  [el 24 96 

90:lO 99 4b 
91:19 96 4b 

93:7 53 4c 
86:14 95 4c 

Me 
75:25 [Q 86 5 
91:9[lJ 94 5 

l a  36 66 
3a I d  12 59 

3a  l a  48 90 Q I d  5 90 

78:22 84 6 
77:23 93 6 

98:2 82 I 
95:5 93 I 

[a] Alle Reaktionen wurden in CH,CI, (0.3 M) bei 25°C rnit 10 Mol-% Katalysator 
durchgefuhrt. [b] Ausbeute an isoliertem Produkt. [c] Bestimmt durch 'H-NMR 
undioder GC bzw. HPLC. [d] EnantiomerenuberschuD des endo-Addukts; 
bestimmt durch HPLC oder GC mit chiralen Siulen. [el Siehe Experimenrelles. [Q 
Verhiltnis von 5 zu allen anderen Isomeren. 

(oxazolin)kupfer(ir)-Komplex 1 d in Diels-Alder-Reaktionen 
von mehreren cyclischen und acyclischen Dienen getestet, um 
seine Anwendungsbreite zu klaren. 

Es fallt auf, daB die Diels-Alder-Reaktion der in Tabelle 2 
aufgefuhrten Diene durch den reaktiveren Katalysator 1 d signi- 
fikant verbessert werden konnte. Die Cycloaddition der weniger 
reaktiven p-substituierten Dienophile 3b (R = Ph) und 3c 
(R = Cl) - eines potentiell niitzlichen Acetylen-Aquivalents - 
mit Cyclopentadien bei Raumtemperatur lieferten die Cycload- 
dukte 4b bzw. 4 c  mit exzellenten Selektivitaten (95-96 % ee). 
Der Komplex 1 d ist auch ein ausgezeichneter Katalysator fur 
weniger reaktive Diene: Die beiden acyclischen Diene 1,3-Pen- 
tadien und 2,4-Hexadien sowie Cyclohexadien reagieren in Ge- 
genwart von l d  bei Raumtemperatur rnit dem Imid 3a zu den 
entsprechenden Cycloaddukten 5 6  bzw. 7 in guten Ausbeuten 
und mit Enantioselektivitaten von 93-94%. 

In allen Beispielen wies 1 d eine hohere asymmetrische Induk- 
tion auf als der Triflat-Komplex 1 a. Die Richtung der asymme- 
trischen Induktion kann ausgezeichnet mit einem Katalysator- 
Dienophil-Komplex Srsl rnit quadratisch-planarer Koordina- 

tionssphare des Kupferatoms erklart werden, wobei das chelati- 
sierende Dienophil in der s-cis-Konformation vorliegt. Die nied- 
rigeren Enantioselektivitaten rnit 1 a konnten auf einen kon- 
kurrierenden, weniger stark organisierten Komplex wie 9 zu- 
ruckzufuhren sein, in dem das Dienophil nur einfach an das 
Metallatom gebunden ist. 

Wir konnten somit eine gute Basis fur die Konstruktion ma& 
geschneiderter chiraler Lewis-Sauren schaffen, die auf der Ko- 
ordination kationischer Cu"-Komplexe beruht. Diese sind dabei 
hinreichend Lewis-acide, um synthetisch nutzliche Diels-Alder- 
Reaktionen effizient zu katalysieren. Dariiber hinaus konnten 
wir erstmals die Bedeutung des Gegenions bei der Venvendung 
von kationischen Metall-Komplexen als Lewis-Sauren doku- 
mentieren. Weitere Untersuchungen zum Anwendungsbereich 
der vorgestellten Komplexe als chirale Lewis-Sauren werden 
derzeit durchgefiihrt. 

Experimentelles 
Durch 2d katalysierte Diels-Alder-Reaktion von Methacrolein rnit Cyclopentadien: 
In einem trockenen Kolben wurden in Inertgasatmospare CuBr, (22 mg, 
0.10 mmol), AgShF, (69 mg, 0.20 mmol) und 2,6-Bis(4-rert-butyl-4,5-dihydrooxa- 
zol-2-yl)pyridin (33 mg, 0.10 mmol) gegeben. Der Kolben wurde rnit einem Septum 
verschlossen und CH,CI, (4 mL) zugespritzt. Diese heterogene Mischung wurde 6 h 
bei Raumtemperatur geruhrt und anschlieoend durch Watte filtriert. Das klare, 
blaugrune Filtrat wurde auf -40 "C gekuhlt und mit Cyclopentadien (158 mg, 
2.4 mmol, 164 pL) und Methacrolein (140 mg, 2.0 mmol, 166 pL) versetzt. Die Re- 
aktion wurde kontrolliert, indem jeweils ein 100pL-Aliquot durch Kieselgel filtriert 
(2 mL Et,O als Eluent), das Losungsmittel des Eluats im Vakuum entfernt und der 
in CDCI, aufgenommene Ruckstand ' H-NMR-spektroskopisch analysiert wurde. 
Bei 2 95% Umsatz wurde das Reaktionsgemisch uber eine kurze Kieselgelsaule 
(Et,O) gereinigt und das Eluat eingeengt, worauf (1 R,2S,4R)-2-Methylbicy- 
clo[2.2.1]hept-5-en-2-carboxaldehyd als farbloses 01 erhalten wurde. - R, = 0.50 
(Hexan/CH,CI, 2/3); [a],, = + 21.4 (c = 2.3 in EtOH); IR (Film): C = 2973,2870, 
2705,1720,1448,1333,1119 cm-'; 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 9.69 (s, 1 H, 

2.89(br.s,lH,l-H),2.82(br.s,1H,4-H),2.25(dd,J=11.9,3.8Hz,lH,3-H,H,), 
1.39 (m, 2H, 7-H,), 1.01 (s ,  3H, Me), 0.76 (d, J =11.9 Hz, 1 H, 3-H,HY); ',C- 
NMR(101 MHz, CDCI,): 6 = 205.8,139.5, 133.1, 53.9,48.5,47.6,43.2, 34.6,20.0; 
HR-MS (EI): ber. fur C,H,,O 136.0893, gef. 136.0888. Das exo:endo-Verhaltnis 
wurde durch GC-Analyse bestimmt (DB-1701, llO"C, 5 psi, f,(exo) = 5.40, 
t,(endo) = 6.01 min). Der EnantiomerenuberschuB des exo-Addukts wurde nach 
Acetalisierung gaschromatographisch ermittelt: Das Cycloadditionsprodukt 
(14 mg, 0.10 mmol) wurde in CH,CI, (0.5 mL) gelost und mit (-)-(2R,4R)-Pen- 
tandiol(20 mg, 0.20 mmol) und einigen Kristallenp-TsOH versetzt. Nach 6 h Riih- 
ren bei Raumtemperatur war die Reaktion beendet (DC). Das Produktgemisch 
wurde durch wenig Kieselgel (Et,O) filtriert und durch Kapillar-GC analysiert 
(s.u.). Um eine kinetische Trennung bei der Acetalbildung auszuschlieflen, wurde 
die Reaktion rnit (+)-(2S,4S)-Pentandiol wiederholt, wobei der gleiche Enantiome- 
reniiberschuD (GC; f 2 % )  bestimmt wurde. Durch Flash-Chromatographie wur- 
de (4R,6R,1'R,2'S,4'R)-4,6-Dimethyl-2-(2-methylbicyclo[2.2.I]-hept-5-en-2-yl)-l,3- 
dioxan (R,  = 0.42, EtOAc/Hexan 1/4) rein erhalten. - IR (Film): 3 = 3058, 2969, 
1449, 1375, 1334, 1240, 1136, 1058, 1004cm-'; 'H-NMR (400MHz, CDCI,): 
6 = 6.13-6.07 (m, 2H, 5'-H, 6'-H), 4.69 (s, I H ,  I-H), 4.32-4.28 (m, I H ,  4-H) 
3.91-3.84(m, lH,6-H),2.73(br.s,  lH,l'-H),2.65(br.s,1H,4-H),1.76-1.55(m, 
3H, 7'-CH,, 3'-HxH,), 1.36 (d, J=7.0Hz,  3H, 4-CH3), 1.28-1.33 (m, 2H, 5- 
CH,), 1.20 (d, J =  6.2H2, 3H, 6-CH3), 0.86 (s, 3H, T-CH,), 0.74 (dd, J =  2.7, 
12.0 Hz. 1 H, 3'-HxH,); "CC-NMR (101 MHz, CDCI,): 6 = 137.2, 135.7,99.5,67.9, 
67.7, 47.9, 47.4, 45.5, 37.2, 36.9, 21.9, 18.8, 17.3; HR-MS (El): ber. fur C,,H,,O, 
222.1625; gef. 222.1620; GC (DB-1701, llO"C, 5 psi): t,(Nebenisomer) = 29.89, 
r,(Hauptisomer) = 30.63 min. 
Durch 1 d katalysierte Diels-Alder-Reaktion des fi-Chlorimids 3c mit Cyclopenta- 
dien: Zunachst wurde eine Losung von I d  (X = SbF,) durch Mischen von CuCI, 
(766 mg, 5.7 mmol), 2,2-Bis(4-tert-butyl-4,5-dibydrooxazol-2-yl)propan (1.89 g, 
6.3 mmol) und AgSbF, (3.92 g, 11.4 mmol) in CH,CI, (57 mL). 8 h Ruhren bei 
Raumtemperatur und Filtrieren durch Celite hergestellt. Eine Losung von 3c 
(10.96 g, 62.4 mmol) in CH,CI, (60 mL) wurde anschlieDend uber eine Kaniile zum 
Filtrat getropft, wobei mit CH,CI, (5 mL) nachgespult wurde. Unmittelbar an- 
schliebend wurde Cyclopentadien (49.4 g, 744 mmol, 62 mL) zugespritzt und dle 
resultierende Losung 24 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch 
wurde anschlieDend direkt auf eine kurze Kieselgelsaule (6 x 6 cm) gegeben und mit 
1 L EtOAc/Hexan ( l / l )  eluiert. Nach Einengen wurde das Reaktionsprodukt analy- 
siert: Das 'H-NMR-Spektrum zeigte vollstdndigen Umsatz zu 4c (>98 X) an. Das 
e m :  endo-Verhaltnis sowie der EnantiomerenuberschuD wurden durch GC-Analyse 
an einer chiralen SBule bestimmt: Endo:exo-Verhaltnis 87: 13 (endo-Isomer 96% ee; 
chiraldex-G-TA-Saule, 150"C, 20 psi; t,(endo, Hauptenantiomer) = 47.40, t,(endo, 
Nebenenantiomer) = 57.62, t,(exo, Enantiomer 1) = 50.27, t,(exo, Enantiomer2) = 
51.85 min). Die Reinigung durch Flash-Chromatographie (8  x 32 cm Kieselgel, 
EtOAc/Hexan 3/7) gab 14.45 g (59.8 mmol, 96 %) 4c als weiRen Feststoff. Einmali- 
ge Umkristallisation aus EtOAc/Hexan lieferte enantiomerenreines 4c. - 
[a], = -113 (c =1.10 in CH,CI,); 1R (CH,CI,): ? = 3000, 1781, 1699, 1480, 
1387 cm-'; 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 6.23 (dd, 1 H, J = 5.6, 3.3 Hz, 

OCH2),4.24(m, lH,CH),4.13(m,lH,CH),4.05-3.87(m,2H,NCH,),3.39(hr. 

CHO), 6.29 (dd, J =  5.6, 3.0H2, l H ,  6-H), 6.11 (dd, J =  5.6, 3.0H2, lH ,  5-H), 

CH=CH), 5.90 (dd, IH ,  J z 5 . 6 ,  2.7Hz, CH=CH), 4.41 (t, 2H, J=7.8Hz, 
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d, 1 H, J = 1.4 Hz, Bruckenkopf-H), 3.06 (br. s, 1 H, Bruckenkopf-H), 2.10 (br. d, 
1 H , J = 9 . 1  Hz,CH~),1.72(dd,1H,J=9.0,1.7H~,CH,);"C-NMR(IOOMHz, 
CDCI,): b =172.0, 153.2, 136.2, 134.4, 62.1, 58.8, 54.8, 52.4, 48.1, 46.9, 42.8; HR- 
MS (EI)' ber. fur C,,H,,N,O,Cl, 241.0506; gef. 241.0494. 

Eingegangen am 25. November 1994 [27503] 

Stichworte: Asymmetrische Synthesen . Chelatliganden . Diels- 
Alder-Reaktionen . Kupferverbindungen . Lewis-Sauren 

[I] a) D.A. Evans, K. A. Woerpel, M. M. Hinman, M. M. Fad ,  J .  Am. 
Chem. Soc. 1991, 113, 726-728; b) D. A. Evans, K. A. Woerpel, M. J. Scott, 
Angew. Chem. 1992, 104. 439-441; Angew. Chem. In[ .  Ed. Engl. 1992, 31, 
430-432. 

[2] Fur lhnliche Arbeiten siehe a) R. E. Lowenthal, S. Masamune, Telrahedron 
Left. 1990, 31, 6005-6008; b) D. Muller, G. Umbricht, B. Weber, A. Pfaltz, 
Helv. Chim. Acia 1991, 74, 232-240. 

[3] D. A. Evans, M. M. Faul, M. T. Bilodeau, B. A. Anderson, D. M. Barnes, J. 
Am. Chem. SOC. 1993, 1f5, 5328-5329. 

[4] Ein weiterer chiraler Cu"-Komplex, der ebenfalls ein effizienter enantioselekti- 
ver Katalysator fur Aziridinierungen ist, wurde beschrieben: Z. Li, K. R. Con- 
ser, E. N. Jacobsen, .I Am. Chem. SOC. 1993, ff5, 5326-5327. 

[5] D. A. Evans, S. J. Miller, T. Lectka, J. Am. Chem. SOC. 1993, i15, 6460- 
6461. 

[6] Zu [Rh(pybox)]- und [Ru(pybox)]-Komplexen als Katalysatoren in der Hydro- 
silylierung von Ketonen und der Cyclopropanierung von Olefinen siehe a) H. 
Nishyama, Y. Itoh, H. Matsumoto, S. Park, K. Itoh, J: Am. Chem. Sor. 1994, 
f i6 ,  2223-2224, zit. Lit.; b) H. Nishyama, M. Kondo, T. Nakamura, K. Itoh, 
OrganometaNics 1991,10,500-508; die Synthese von pybox ist mit allen expe- 
rimentellen Einzelheiten in dieser Arbeit beschrieben. 

[7] Die absolute Kontiguration von allen in d i em Arbeit erwahnten Verbindungen 
wurde durch undbhangige asymmetrische Synthese (D. A. Evans, K. T. Chap- 
man, J. Bisaha, J.  Am. Chern. SOC. 1988,110,1238-1256) oder durch Vergleich 
der optischen Drehwerte mit publizierten Daten bestimmt. 

[S] Es wurde schon fruher gezeigt, daR das Tetrafluoroborat-Gegenion Cu"-Amin- 
Komplexe stark koordiniert: D. S. Brown, J. D. Lee, B. G. A. Melsom, Acta 
Crysfallogr. Secl. B 1968, 24, 730-734. 

[9] a) E. P. Kiindig, B. Bourdin, G. Bernardinelli, Angew. Chem. 1994, f06,1931- 
1934; Angew. Chem. I n f .  Ed. Engl. 1994,33,1856-1858; b) J. Bao, W. D. Wulff, 
J.  Am. Chem. SOC. 1993, ff5, 3814-3815; c) K. Maruoka, N. Murase, H. 
Yamamoto, 1 Org. Chem. 1993, 58, 2938-2939; d) K. Ishihara, Q. Gao, H. 
Yamamoto, ihid. 1993,58, 6917-6919; e) E. J. Corey, T-P. Loh, J.  Am. Chem. 
SOC. 1991, fi3,8966-8967; f )  K. Furuta. S. Shimizu, Y Miyd, H. Yamamoto, 
J: Org. Chem. 1989,54, 1481-1483. 

[lo] Die exo:endo-Verhaltnisse wurden durch GC-Analyse bestimmt (DB-1701, 
11O"C, 5 psi). Acrolein: t,(Hauptprodukt) = 5.32, r,(Nebenprodukt) = 
5.92 min; Methacrolein: t,(Nebenprodukt) = 4.74, t,(Hauptprodukt) = 
5.27 min; Bromacrolein: f,(Edukt) = 2.33, t,(Hauptprodukt) = 9.59, t,(Ne- 
benprodukt) = 10.76 min. Die Endntiomerenuberschusse fur das Acrolein- 
und das Methacrolein-Addukt wurden nach der Umsetzung zu den Acetalen 
des (R,R)-Pentandiols durch GC-Analyse bestimmt (DB-1701, 11O"C, 5 psi). 
Acetal des Acrolein-Addukts: t,(Hauptprodukt) = 28.1 5,  t,(Nebenprodukt) = 
28.91 min; Acetal des Methacrolein-Addukts: t,(Hauptprodukt) = 29.89, 
t,(Nebenprodukt) = 30.55 min. Der EnantiomerenuberschuD des Bromacro- 
lein-Addukts wurde durch GC-Analyse des Dimethylacetals (chiraldex-G-TA, 
llO"C, 5 psi; t,(Nebenprodukt) = 62.95, t,(Hauptprodukt) = 64.43 min) und 
durch "F-NMR-Analyse des entsprechenden ar-Methoxy-a-trifluormethyl- 
phenylessigsaureesters (Mosher-Esters) bestimmt. 

Neuartige ,,n-Boot"-Kafigverbindungen als 
potentielle Cryptanden** 
Rolf Gleiter*, Kirstin Hovermann, Joachim Ritter und 
Bernhard Nuber 
Professor Paul von RaguC Schleyer 
zum 65. Geburtstug gewidmet 

Seit der Entdeckung der Komplexierungseigenschaften von 
Kronenethern wurden sowohl diese als auch ihre polycyclischen 
Verwandten, die Cryptanden, eingehend untersucht['I. Insbe- 
sondere stickstoffhaltige Cryptanden dienen aufgrund ihrer 
funktionellen und geometrischen Eigenschaften als ausgezeich- 
nete Wirte fur Metall-Kationen, organische Kationen, neutrale 
Verbindungen und Anionen[']. 

Bislang wurden aliphatische und aromatische Spezies als ver- 
briickende Einheiten verwendet. Die aromatischen Einheiten 
eignen sich zur Komplexierung von neutralen organischen Mo- 
lekulen, besonders wenn npwechselwirkungen zwischen Wirt 
und Gast moglich sind. Daher wurden zahlreiche Cryptanden 
mit verschiedenartigen n-Systemen im Hinblick auf ihre n-Kom- 
plexierungseigenschaften studiert 13, '1. 

Uberraschenderweise kennt man nur wenige Cryptanden, in 
denen Alkineinheiten - kombiniert rnit Heteroatomen - als Bau- 
steine verwendet w ~ r d e n [ ~ .  61. Unsere Synthese von N,N'-Di- 
alkyl-I ,6-diazacyclodeca-3,8-diinen 1 a-g[', 81 brachte uns auf 
die Idee, die Diazacyclodecadiindiyl-Einheit 2 als Bauelement 
fur neuartige Cryptanden einzusetzen (Abb. 1). Jede Einheit 
enthalt ein Paar stark miteinander wechselwirkender paralleler 
Dreifachbindungen als n-System und zwei Aminfunktionen als 
Verkniipfungspunk te. 

la-g 2 
Abb. 1. a, R = Me; b, R = Et; c, R = P r ;  d, R = tBu; e, R = p-Tolyl; f, R = Ac; 
g, R = H. 

Nach Rontgen~trukturuntersuchungen~'~ 8] konnen 1 a-g als 
elongierte Piperazine betrachtet werden, sind aber konformativ 
beweglicher als Piperazin, da die Dreifachbindungen die Pitzer- 
spannung zwischen den Methylengruppen herabsetzen. Daraus 
ergibt sich fur 1 a-g ein nur geringer energetischer Unterschied 
zwischen Boot- und Sesselkonformation der cyclischen Diine. 
Dynamische NMR-Experimente und semiempirische Berech- 
nungen bestatigen diese Annahme18. '1. 

Durch intra- und intermolekulare Verbriickung von 1 g eroff- 
nen sich zahlreiche Moglichkeiten, neuartige Kiifigverbindun- 
gen aufzubauen. Aufgrund seiner Strukturparameter erschien 
uns das 2-Butin-I ,4-diyl-Fragment fur eine intramolekulare 

[*] Prof. Dr. R. Gleiter, K .  Hovermann, DipLChem. J. Ritter 
Organisch-chemisches Institut der Universitit 
Im Neuenheimer Feld 270, D-69120 Heidelberg 
Telefax: Int. + 6221156-4205 
Dr. B. Nuber 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 247), 
dem Fonds der Chemischen Industrie, der BASF Aktiengesellschaft (Ludwigs- 
hafen) und der Studienstiftung des Deutschen Volkes (Promotionsstipendium 
fur J. R.) gefordert. Wir danken Frau Dr. M. Rentzea und Frau C. Bernd fur 
FAB -spektrometrische Untersuchungen. 
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