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Uberschuf vorliegt. Damit findet eine effiziente D-A-Reaktion
statt, was unter herkdmmlichen Bedingungen nicht der Fall ist.
So wurde mit unserem Katalysator weder eine Dimerisierung
von 1 noch von 1,3-Cyclohexadien beobachtet.

Fassen wir zusammen: Ein yttriumhaltiger Katalysator wur-
de mit einer neuen Methode hergestellt und anhand von XRD-,
SEM- und BET-Oberflichen-Untersuchungen charakterisiert.
Seine Lewis-Aciditdt wurde durch das FT-IR-Spektrum von
absorbiertem Pyridin, die Desorption von Ammoniak und po-
tentiometrische Titration nachgewiesen. Die generelle Anwend-
barkeit des neuen Lewis-Sdure-Katalysators fiir die D-A-Reak-
tion konnte an mehreren Beispielen aufgezeigt werden. Derzeit
untersuchen wir den Einsatz des Katalysators als starke Lewis-
Sdure in weiteren organischen Reaktionen.

Experimentelles

In einem typischen Experiment (Tabelle 1, Nr. 1) wurden Cyclopentadien 1(0.198 g,
0.003 mol), 1,4-Naphthochinon (0.158 g, 0.001 mo)) 2a und der Katalysator
(0.075 g, entspricht 50% der eingesetzien Menge an Dienophil) in 10 mL Dichlor-
methan bei Raumtemperatur 5 h gerithrt. Der Verlauf der Reaktion wurde diinn-
schichtchromatographisch verfolgt. Der Katalysator wurde abfiltriert. Das Lo-
sungsmittel wurde am Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand durch
Sinlenchromatographie an Kieselgel gereinigt {Elutionsmittel: Aceton (5 %)/Petrol-
ether). Es wurden 0.2083 g des endo-Addukts 3a erhalten (93 % Ausbeute).
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Der Temperatur- und Losungsmitteleinflul auf die
nucleophile Addition von »-Butyllithium

an das N-(Trimethylsilyl)imin von
(25)-Milchsiurealdehyd**

Gianfranco Cainelli*, Daria Giacomini und
Martin Walzl

Die Untersuchungen der diastereoselektiven Umwandlung ei-
nes trigonalen Kohlenstoffzentrums in ein tetragonales unter
dem stereochemisch dirigierenden EinfluBl eines benachbarten
chiralen Zentrums haben Organikern wertvolle Informationen
zum Mechanismus und flir Synthesen geliefert. Unter diesen
Studien sind die iiber die 1,2-asymmetrische Induktion bei Ad-
ditionen von metallorganischen Reagentien an Carbonylverbin-
dungen am intensivsten und am fruchtbarsten gewesen!'l. Das
stereochemische Ergebnis dieser Reaktionen ist von besonderer
Bedeutung, und Modelle sind vorgeschlagen worden, um die
Diastereoselektivitit zu erkldren und vorauszusagen. Aufgrund
experimenteller und theoretischer Analysen sind die urspriingli-
chen Cram-Regeln™! umformuliert worden, und sind nun als
das Felkin-Anh-Modell3! und das Cram-Chelatmodell™*! be-
kannt. In ersterem wird hauptsichlich mit sterischen und/oder
stereoelektronischen Erwigungen argumentiert, wihrend in
letzterem hauptsichlich die zweizihnige Anbindung des Sub-
strates an das Metallgegenkation betrachtet wird. In keinem
dieser Modelle werden allerdings Temperatur- und Losungs-
mitteleinfliisse beriicksichtigt.

Kiirzlich haben wir gezeigt, daf} die Diastereoselektivitit der
Addition von Organomagnesiumverbindungen an O-geschiitz-
ten (25)-Milchsdurealdehyd bei —78°C sehr vom gewéhlten
Ather als Lésungsmittel abhéingt!®). Besonders bei der O-Tri-
isopropylsilylverbindung und mit MeMgBr konnte beim
Wechsel von THF (syn:anti = 36:64) zu tert-Butylmethylether
(syn:anti = 84:16) die Diastereoselektivitit nahezu véllig um-
gekehrt werden.

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur n-facialen Selektivi-
tit bei a-Hydroxymetalloiminen!®! berichten wir hier iiber den
EinfluB der Reaktionstemperatur und des Lésungsmittels auf
die Diastereoselektivitit der Addition von nBuLi an das N-(Tri-
methylsilyl)imin 117! von (25)-O-(tert-Butyldimethylsilylymilch-
siurealdehyd (Schema 1).

OSirBuMe . R
H 2 Losungsmittel ;OSUBuMeZ 951[BuMe2

/\" + nBuli ———> NN 4 /Y\/\

\SiMe1
1 ’ 2 3

Schema 1. Lésungsmittel: THF, n-Hexan, 1BuOMe.

Die Additionen wurden durch Zugabe einer stdchiometri-
schen Menge an nBuLi (1.6 M in n-Hexan) zu reinem 1 in unter-
schiedlichen Losungsmitteln (THF, zerr-Butylmethylether, n-
Hexan) durchgefiihrt. Die Temperatur wurde ilber einen Be-
reich von ca. 130 °C variiert. Der Diastereomereniiberschufl der
Produkte 2 und 3 wurde *H-NMR-spektroskopisch an den er-
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Tabelle 1. Temperatur- und LosungsmitteleinfluB auf die Diastercoselektivitit der
nucleophilen Addition von n-Butyllithium an das N-(Trimethylsilyl)imin von (25)-
O-(ters-Butyldimethylsilyl)milchsiurealdehyd. Die de-Werte wurden 'H-NMR-
spekiroskopisch bestimmt.

Losungsmittel 7 [°C] t[h] synjanti de [%] Ausb. [%]
THF -90 2 98:2 96 61
THF —178 2 94:6 88 41
THF —70 2 93:7 86 64
THF —65 2 92:8 84 57
THF —-60 2 84:16 68 53
THF —55 2 84:16 68 78
THF —50 2 78:22 56 57
THF —40 2 73:27 46 76
THF —35 2 72:28 44 57
THF —30 2 66:34 32 65
THF —20 2 67:33 34 65
THF —10 1.5 65:35 30 61
THF 0 1.5 65:35 30 86
THF 16 1 65:35 30 49
THF 25 0.5 65:35 30 50
THF 31 0.5 65:35 30 45
tBuOMe —-90 2 73:27 46 79
tBuOMe —70 2 73:27 46 78
tBuOMe —50 2 73:27 46 89
tBuOMe —20 2 67:33 34 80
tBuOMe 0 2 68:32 36 81
tBuOMe 30 0.5 64:36 28 80
n-Hexan —90 2 28:72 —44 70
n-Hexan —70 2 45:55 —10 65
n-Hexan —50 2 44:56 —-12 68
n-Hexan —-30 2 68:32 36 74
n-Hexan 0 2 75:25 50 70
n-Hexan 32 0.5 7822 56 75
n-Hexan 54 0.1 78:22 56 72

haltenen Reaktionsmischungen bestimmt!®. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

Bei niedriger Temperatur hingt das syn/anti-Verhiltnis stark
vom Losungsmitte] ab: Es reicht von 98:2 in THF bis 28:72 in
n-Hexan. Bei hoherer Temperatur werden in den drei Lésungs-
mitteln &dhnliche syn/anti-Verhiltnisse im Bereich zwischen
65:35 (THF) und 78:22 (n-Hexan) erhalten. Die gréBten Dia-
stereoselektivititsunterschiede in Abhangigkeit von der Tempe-
ratur wurden mit THF und »-Hexan als Lsungsmittel festge-
stellt; mit tert-Butylmethylether hat die Temperatur nur einen
geringen EinfluB auf das syn/anti-Verhéltnis. Die Temperatur-
abhéngigkeit der de-Werte wurde gemiB einer modifizierten Ey-
ring-Gleichung!®! analysiert: InP = — (AAH*/RT) + (AAS*/
R) mit P = k(syn-Aminol)/k’'(anti-Aminol) = I(syn-Aminol)/I'-
(anti-Aminol); k und k' sind die Gesamtgeschwindigkeitskon-
stanten, / und I’ die Intensitdten der CHNH,-Signale in den
"H-NMR-Spektren von 2 und 3. Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 1 dargestellt.

Das Eyring-Diagramm zeigt fiir jedes Lésungsmittel zwei li-
neare Bereiche mit einem charakteristischen Inversionspunkt.
Die Temperatur am Inversionspunkt wird als Inversionstempe-
ratur 7, , bezeichnet. Inversionspunkte wurden bereits bei vielen
stereoselektiven Prozessen festgestellt!*®1, bei einer nucleophilen
Addition ist dies allerdings erstmals der Fall. GemiB8 Scharf
et al.l''! weist dieser Sachverhalt auf das Vorhandensein von
mindestens zwei Selektionsschritten im Reaktionsmechanismus
hin. Folglich werden zwei Sitze von Aktivierungsparametern
(AAHT, AAST fur T> T, und AAHF, AAST fiir T< T,,)
erhalten.

Betrichtliche Aufmerksambkeit ist der Bedeutung der Diffe-
renz SAAH* = AAHF — AAHF gezollt worden!'?], Die Auf-
tragung von SAAH ¥ gegen den entsprechenden Entropieaus-
druck AAS™* ergibt eine Gerade (Abb. 2), aus deren Steigung
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Abb. 1. Eyring-Diagramm fiir die bei der nucleophilen Addition von n-Butylli-
thium an 1 bei unterschiedlichen Temperaturen in THF (m), tBuOMe (a) sowie
n-Hexan (e) erhaltenen Diastereomereniiberschiisse.
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Abb. 2. SAAH*/SAAS *-Diagramm zur Bestimmung der Isoinversionstempera-
tur T;.

die Isoinversionstemperatur 7; zu +252 K (— 21 °C) bestimmt
wurde. Nach Scharf et al. weisen Reaktionen mit hoher Stereo-
selektivitit T, -Werte auf, die nahe bei T, liegen. Bei der Addi-
tion an 1 kénnen mit dem Lésungsmittel THF, fiir das 7;,, =~ 7,
gilt, tatsdchlich sehr hohe de-Werte erreicht werden, wihrend
mit n-Hexan und rBuOMe, deren T, sich deutlich von der
Isoinversionstemperatur 7 unterscheiden, niedrige de-Werte re-
sultieren. Bemerkenswert ist, daf3 in unserem Fall bei T = T, die
Diastereoselektivitit ein Minimum aufweist!'*). Unsere Ergeb-
nisse sind mit einem StufenprozeB mit mindestens zwei dia-
stercoselektiven Schritten in Einklang, die durch Temperatur
und Losungsmittel jeweils unterschiedlich beeinfluBit werden. Es
ist nicht leicht, bereits jetzt einen genauen Mechanismus zu for-
mulieren, doch ist offensichtlich, daB das Losungsmittel einen
groBen EinfluB auf die Struktur der Zwischenstufe hat!!*#!, An-
gesichts der hohen Ladungsdichte des Lithiumkations ist es sehr
verniinftig anzunehmen, da3 der stereochemische Verlauf dieser
Addition zumindest bei niedriger Temperatur durch Lithium-
chelatisierung kontrolliert wird. So kénnte das Milchsdureimin
1 mit seinen zwei potentiell chelatisierenden Gruppen!*3! mit
n-Butyllithium chelatisierte Spezies bilden. Bei hoher Tempera-
tur, wo das Losungsmittel nur einen kleinen EinfluB zu haben
scheint und Entropiekontrolle vorherrscht, konnten am Reak-
tionsmechanismus offene Zwischenprodukte mit mehr Frei-
heitsgraden beteiligt sein. Nichtsdestotrotz machen unsere Er-
gebnisse auch ohne experimentelle Strukturbeweise fiir die
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beteiligten Zwischenprodukte die Grenzen heutiger Modelle fiir
die Interpretation der 1,2-asymmetrischen Induktion bei diesen
Reaktionen deutlich. Tatsdchlich werden bei allen klassischen
Modellen weder Temperatur- noch Losungsmitteleinfliisse be-
riicksichtigt.

Experimentelles

In einem typischen Experiment wurde ¥ (0.259 g, 1.00 mmol) in 5 mL wasserfreiem
Losungsmittel (THE, rBuOMe oder n-Hexan) unter Inertgas geldst und die Losung
auf die gewiinschte Temperatur gekihlt; dann wurde #BuLi (1.20 mmol, 0.75 mL
1.6 M Losung in n-Hexan) hinzugefiigt. Nach der in Tabelle 1 angegebenen Reak-
tionszeit wurde die Reaktionsmischung bei 0°C mit einer gesittigten wibBrigen
NH,CI-Lasung hydrolysiert, mit CH,Cl, (3 x 50 mL) extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen iber MgSO, getrocknet. Aus der "H-NMR-spektroskopischen
Analyse des Rohproduktes wurden die syn/anti-Verhiltnisse und die de-Werte erhal-
ten. Zur Bestimmung der Ausbeute wurde der Riickstand chromatographisch an
Kieselgel gereinigt; man erhielt eine Mischung aus den beiden Aminolen 2 und 3.
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Ein einfacher Weg zu Cyclopentenen durch eine
[3 4 2]-Cycloadditionsreaktion zwischen einem
dipolaren Trimethylenmethan und Alkinen**

Shigeru Yamago, Satoshi Ejirit und Eiichi Nakamura*

Alkine sind als in der Diels-Alder-Reaktion relativ unreaktive
Dienophile bekannt!!!. Thre Reaktivitit als 2n-Elektronen-
reagentien bei der isoelektronischen Cycloadditionsreaktion mit
4n-Trimethylenmethan(TMM)-Verbindungen (vgl. 2) ist sogar
noch geringer, so daf} die erwarteten [3 + 2]-Cycloaddukte nur
unter speziellen Bedingungen (d.h. mit einem hochreaktiven
Alkin in groBem UberschuB) entstehen!, Die [3 +2]-Cycload-
ditionsreaktionen mit metallkomplexiertem TMM13! und ver-
wandten Verbindungen™! sind ebenfalls nur begrenzt einsetz-
bar. Diese Situation ist besonders deshalb bedauerlich, weil eine
solche Cycloaddition eine effiziente einstufige Synthese von sub-
stituierten Cyclopentenen erméglichen wiirde. Bisher gibt es nur
wenige synthetisch bedeutsame Wege zu diesem System !, Wir
beschreiben hier das erste effektive Abfangen einer TMM-
Verbindung durch ein Alkin am Beispiel des dipolaren 2, das
durch Thermolyse von 1 reversibel erzeugt wird!®l. Wird ein
dquimolares Gemisch aus einem elektronenarmen Alkin und
der gut zuginglichen TMM-Vorstufe 1 (siche Experimen-
telles)' " auf 80-100°C erhitzt, erhilt man nach Hydrolyse des
Ketenacetals 3 mit wiBriger AcOH in CH,CN den Cyclopen-
tencarbonsdureester 5. Die Reaktion verlduft rein thermisch

und unter neutralen Bedingungen.
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Im Anfangsstadium unserer Untersuchungen beobachteten
wir, daBB Alkine tatsdchlich gegeniiber 2 weniger reaktiv sind als
strukturell verwandte Olefine!’®®), Die Reaktion von 1 mit 2-
Heptinsduremethylester in Toluol lief erst bei 100 °C (56 h) ab,
wihrend (£)-2-Hexensduremethylester bei 80°C reagierte!®.
Dennoch war die Cycloaddition an einen acetylenischen Ester
(EWG = CO,Me, CO,iPr Gruppe) bei 80—100°C effizient.
Sie fiihrte zum sdurelabilen Ketenacetal 3, das in den Dicar-
bonsdureester 5 {iberfilhrt wurde, der in akzeptabler Ausbeute
isoliert werden konnte (Tabelle 1, Eintrige 1-4). AuBerdem
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