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negative Ladung am Sauerstoffatom aber gröûer und somit
die Pd-O-Wechselwirkung stärker. In Verbindungen, in denen
die Carbonylgruppe nicht an ein Metallzentrum koordiniert
ist, tritt die Insertion von Kohlenmonoxid offensichtlich leicht
ein.[8]

Experimentelles

1a ± k : Eine Lösung von 1 ¾quiv. AgBF4 in Acetonitril wurde zu einer
Lösung von [PdCl(L2)(Me)] und 1 ¾quiv. Imin in Dichlormethan gegeben.
Nach 15 min Rühren wurde das gebildete AgCl abfiltriert und der
Komplex durch Entfernen des Lösungsmittels und 1 d Trocknen bei
vermindertem Druck isoliert.

Umsetzung von 1a ± k mit Kohlenmonoxid: Eine Lösung von 0.10 g des
Komplexes (1a ± k) in CDCl3 wurden in eine 22-mL-Parr-Bombe über-
führt, die dann bis zu einem Druck von ca. 3.4 bar mit CO gefüllt wurde.
Nach 1 d bei Raumtemperatur wurde der Überschuû an CO abgelassen
und die Lösung, falls nötig, zur Entfernung von ausgefallenem metallischen
Palladium filtriert. Die Produkte wurden 1H-, 31P{1H}- und 13C{1H}-NMR-
spektroskopisch charakterisiert. Die Reaktionen wurden auch mit 13CO
durchgeführt.
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Chirale Allylkationen in Cycloadditionen an
Furan ± Synthese von 2-(1'-Phenylethoxy)-8-
oxabicyclo[3.2.1]oct-6-en-3-on in hoher
Enantiomerenreinheit**
Christian B. W. Stark, Ulrike Eggert und
H. Martin R. Hoffmann*

Die asymmetrische Synthese bleibt eine der wichtigen
Herausforderungen der Organischen Chemie. Für Studien,
die Totalsynthesen mariner Naturstoffe zum Ziel haben,
benötigten wir eine einfache Route zu enantiomerenreinen 8-
Oxabicyclo[3.2.1]oct-6-en-3-onen mit funktionalisierter C3-
Brücke. Es wurde bereits über einige Ansätze zur Herstellung
enantiomerenangereicherter sauerstoffüberbrückter Sieben-
ringe berichtet,[1, 2] grundlegende Probleme wie die mangeln-
de Allgemeingültigkeit bleiben jedoch weiterhin bestehen.
Die direkte Einführung eines chiralen Zentrums in a-Stellung
zur Carbonylgruppe erfordert die Generierung eines planaren
Allylkations in chiraler Umgebung. Dieses chirale Carboka-
tion[3] muû hinreichend reaktiv sein für den p-facialen,
selektiven, externen Abfang durch Furan.

Die Lewis-Säure-unterstützte Ionisierung des aus 1,1-Di-
methoxypropan-2-on 1 a hergestellten Silylenolethers 2 a in
Gegenwart von Furan lieferte racemisches 2-Methoxy-8-
oxabicyclo[3.2.1]oct-6-en-3-on 3 a (Schema 1).[4] Wir beschlos-

Schema 1. Vorversuche zur asymmetrischen [4�3]-Cycloaddition. a) (ÿ)-
Menthol, pTsOH (kat.), Heptan, Wasserabscheider, Rückfluû, 60 %;
b) (ÿ)-8-Phenylmenthol, pTsOH (kat.), Heptan, Wasserabscheider, Rück-
fluû, 6% (und 65 % gemischtes Acetal); c) LDA, TMSCl, THF, ÿ78 8C,
quantitativ; d) Furan, TMSOTf, DCM, ÿ78 8C, 60 ± 72%. pTsOH� p-
Toluolsulfonsäure, TMS�Trimethylsilyl, OTf�Trifluormethansulfonat,
DCM�Dichlormethan.

sen, eine chirale Hilfsgruppe in die Acetalfunktion einzu-
führen. Erste Versuche mit (ÿ)-Menthol und (ÿ)-8-Phenyl-
menthol lieferten unbefriedigende Ergebnisse und hatten den
Nachteil, daû sich die chiralen Alkohole aus den Cycload-
dukten schwer abspalten lieûen. Auûerdem diente im Fall des
Acetals 2 c (ÿ)-8-Phenylmenthol im Zuge der Cycloaddition
als teure Abgangsgruppe. Deshalb synthetisierten wir ge-
mischte chirale Acetale mit 1-Phenylethanol, das in
beiden enantiomeren Formen[5] leicht zugänglich ist
(Schema 2). Da 1-Phenylethanol dazu neigt, Ether zu bilden
und unter SN1-Bedingungen (längerer Kontakt mit Säuren
oder Erwärmen) zu racemisieren, wurde das Acetal unter
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Schema 2. Synthese der gemischten Acetale 6 unter basischen Bedingun-
gen. a) AcBr, rein, Raumtemperatur, 89%; b) 1-Phenylethanol, Et2O,
nBuLi, ÿ20 8C, dann Zugabe zu 5 bei ÿ78 8C, 92 % (bezogen auf
wiedergewonnenes 1-Phenylethanol).

basischen Bedingungen durch Deprotonierung des Alkohols
mit n-Butyllithium und SN2-Verdrängung des Bromid-Ions
aus 1-Brom-1-methoxypropan-2-on 5 hergestellt.[6]

Das resultierende a-Ketoacetal 6[7] wurde in die Trialkylsi-
lylenolether 7 a ± c überführt (Tabelle 1). Der einfache Trime-
thylsilylenolether 7 a konnte nicht gereinigt werden, und die

Cycloaddition an Furan verlief mit schwankender Diastereo-
selektivität und in nicht reproduzierbarer Ausbeute (Ta-
belle 1, Nr. 1; Schema 3). Der Triethylsilylenolether 7 b war
vielversprechender und wurde detailliert untersucht (Tabel-
len 2 und 3).

Schema 3. Lewis-Säure-unterstützte diastereoselektive [4�3]-Cycloaddi-
tion. a) LDA, R3SiCl, THF, ÿ78 8C, 70 ± 85 %; b) Furan, TMSOTf,
Bedingungen siehe Tabellen 2, 3; c) Kieselgel, DCM, 9n HCl, Rückfluû,
5 h, 60 %. TES�Triethylsilyl, TIPS�Triisopropylsilyl.

Es ist bekannt, daû stereochemische Ergebnis einer asym-
metrischen Transformation durch ¾nderung der Temperatur
beeinfluût wird, und zwar verbessert eine Temperaturernie-
drigung oft die Diastereomerenüberschüsse, jedoch können
Reaktionsgeschwindigkeit und Ausbeute abnehmen. In der
Tat stieg das Diastereomerenverhältnis des Cycloaddukts 8
beim Senken der Temperatur von ÿ20 auf ÿ95 8C von 2.9:1
auf 7.5:1. Erfreulicherweise sank die Ausbeute dabei nicht,
sondern verbesserte sich von 55 auf respektable 67 % (Ta-
belle 2, Nr. 2).[8] Was das Lösungsmittel betrifft, so wurden
mit sauerstoffhaltigen Lösungsmitteln wie Diethylether und
THF unbefriedigende, mit Dichlormethan (DCM) hingegen
gute Resultate erhalten. Eine weitere Verringerung der
Lösungsmittelpolarität (Wechsel von DCM zu DCM/Pentan)

erlaubte es, die Temperatur auf ÿ110 8C zu senken, wodurch
ein de-Wert von 78 % erreicht wurde, jedoch bei gesunkener
chemischer Ausbeute (Tabelle 3, Nr. 7).

Nach diesen Vorversuchen mit racemischem 1-Phenyletha-
nol (Tabellen 1 ± 3) waren die Cycloadditionen, die mit
enantiomerenreinem (S)-(ÿ)-1-Phenylethanol durchgeführt
wurden, ebenso erfolgreich. Die Umwandlung des a-Brom-
ethers 5 in das gemischte Acetal 6 und die folgende
Cycloaddition zu 8 veränderte nicht das asymmetrische
Zentrum des chiralen Auxiliars. Es ist vorteilhaft, daû sich
die Addukte bei der Aufarbeitung leicht trennen lassen und
nach Chromatographie das enantiomerenreine a-Stereoiso-
mer liefern.[9] Bemerkenswerterweise ist die Umgebung des
Kohlenstoffatoms C2 konformativ eingeschränkt und befin-
det sich in unmittelbarer Nähe zum Kohlenstoffatom C1' des
chiralen Auxiliars. Die Unterschiede der Diastereomere
werden folglich maximiert.

Die Stereoselektivität resultiert vermutlich aus der bevor-
zugten p-facialen Abschirmung des Allylkations durch den
Phenylring des chiralen Auxiliars. Im Übergangszustand
befindet sich das reaktive Allylkation zwischen einem 4p-
und einem 6p-System. Eine wichtige intramolekulare Wech-
selwirkung besteht vermutlich zwischen dem Siliciumatom
und dem Ethersauerstoffatom der chiralen Hilfsgruppe
(Abb. 1, unterbrochene Linie). Die im günstigen und ungün-
stigen Weg involvierten Carbokationen sind strukturell iden-
tisch, unterscheiden sich aber in der Konformation. Für den
favorisierten Weg wird diejenige Konformation des Kations
angenommen, in der die C1'-Methylgruppe die sterisch am
wenigsten gehinderte Position besetzt, d.h., sie ist von der
Triethylsilylgruppe abgewandt (Abb. 1). Die absolute Kon-
figuration am Kohlenstoffatom C2[9] im Hauptprodukt der
Cycloaddition stimmt mit diesem Modell überein.

Zusammenfassend haben wir eine einfache Route zu 2-(1'-
Phenylethoxy)-8-oxabicyclo[3.2.1]oct-6-en-3-on mit hohen

Tabelle 1. Einfluû des Trialkylsilyl-Substituenten in den Enolethern 7a ± c
auf die Cycloaddition an Furan.

Nr. 7 Ausb. [%] an 8 a :b[a] de [%]

1 a 28 ± 48 2.0:1 ± 4.3:1 33 ± 62
2 b 58 5.3:1 68
3 c 35 5.5:1 69

[a] Zur Definition von a und b siehe Abb. 1 unten.

Tabelle 2. Einfluû der Temperatur auf die Cycloaddition von 7b an
Furan.[a]

Nr. T [8C] Ausb. [%] an 8 a :b[b] de [%]

1 ÿ 20 55 2.9:1 49
2 ÿ 78 58 5.3:1 68
3 ÿ 95 67 7.5:1 76

[a]Reaktionszeit t� 10 min. [b] Siehe Abb. 1.

Tabelle 3. Einfluû des Lösungsmittels auf die Cycloaddition von 7b an Furan.

Nr. Lösungsmittel t [min] Ausb. [%] an 8[a] a :b[b] de [%]

1 Diethylether 90 10 1.2:1 10
2 THF 90 14 1.3:1 13
3 Pentan 60 21 2.1:1 36
4 Furan (rein)[c] 30 54 2.9:1 49
5 Nitromethan 10 36 4.1:1 61
6 DCM 10 67 7.5:1 76
7 DCM/Pentan[d] 10 37 8.2:1 78

[a] a-Methoxyketon 8 (R'�Me) wurde als Nebenprodukt gebildet. [b] Siehe
Abb. 1. [c] Bei ÿ78 8C. [d] Bei ÿ110 8C. Alle anderen Experimente wurden bei
ÿ95 8C durchgeführt.
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Redoxaktive Nanoröhren aus Vanadiumoxid
Michael E. Spahr, Petra Bitterli, Reinhard Nesper,*
Martin Müller, Frank Krumeich und Hans-Ude Nissen

Professor Roald Hoffmann zum 60. Geburtstag gewidmet

Materialien mit nanometergroûen Strukturen (¹Nano-
strukturenª), die als intermediär zwischen Mikro- und
molekularen Strukturen angesehen werden, gewinnen immer
mehr Aufmerksamkeit von wissenschaftlicher und industriel-
ler Seite. Gut definierte, einheitliche nanometergroûe Ob-
jekte lassen sich nur schwer erzeugen, weil bis heute weder die
für die Mikrotechnologie typischen physikalischen Methoden
noch die geplante chemische Synthese diesen Bereich gut
erschlieûen können. Da chemische Reaktivität und physika-
lische Eigenschaften im Nanobereich empfindlich von der
Gröûe der Strukturen bestimmt werden, sind solche Materia-

Abb. 1. Mögliche Wege zu den diastereomeren Produkten der Cycloaddi-
tion von 7 b an Furan.

chemischen Ausbeuten und Diastereomerenüberschüssen
entwickelt; enantiomerenreine Verbindungen lieûen sich
durch einfache Chromatographie erhalten. 1-Phenylethanol
fungierte dabei sowohl als chirales Auxiliar wie auch als
Schutzgruppe. Derzeit untersuchen wir Anwendungen dieser
neuen diastereo- und enantioselektiven [4�3]-Cycloaddition
in der Naturstoffsynthese[10] und die Ausweitung dieses Kon-
zepts.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift für die asymmetrische [4�3]-Cycloaddition des
Silylenolethers 7b an Furan: 12.9 g (40.0 mmol) (ÿ)-7 b (erhalten aus (S)-
(ÿ)-Phenylethanol) und 2.80 mL (2.72 g, 40.0 mmol) Furan wurden in
400 mL wasserfreiem DCM (0.1m) gelöst. Nach Abkühlen auf ÿ95 8C
wurde TMSOTf (0.72 mL, 4.0 mmol, 0.1 ¾quiv.) tropfenweise zugefügt.
Nach zehnminütigem Rühren wurde die Reaktionsmischung in gesättigte
NaHCO3-Lösung gegossen und mit DCM extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden getrocknet (MgSO4) und im Vakuum einge-
engt. Säulenchromatographie (Diethylether/Petrolether 1:3) lieferte das
(ÿ)-a- (5.78 g, 23.7 mmol, 59.1 % Ausbeute) und das (ÿ)-b-Produkt (0.77 g,
3.15 mmol, 7.9% Ausbeute) als farblose Feststoffe (zur Definition von a

und b siehe Abb. 1). (ÿ)-a : Schmp. 87 ± 89 8C; [a]D�ÿ166.78 (c� 1.0 in
CHCl3); 1H-NMR (200 MHz, CDCl3, TMS): d� 7.27 ± 7.41 (m, 5 H; Ph),
6.38 (dd, J� 5.8, 1.6 Hz, 1H; H-7), 6.28 (dd, J� 5.8, 1.6 Hz, 1 H; H-6), 4.94
(dd, J� 4.8, 1.6 Hz, 1H; H-5), 4.83 (q, J� 6.4 Hz, 1 H; PhCH), 4.70 (dd, J�
4.8, 1.6 Hz, 1H; H-1), 3.94 (d, J� 4.8 Hz, 1H; H-2ax), 2.69 (dd, J� 15.6 Hz,
4.8 Hz, 1 H; H-4ax), 2.33 (d, J� 15.6 Hz, 1H; H-4eq), 1.45 (d, J� 6.4 Hz,
3H; CH3); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3, TMS): d� 205.8, 143.3, 134.5,
132.0, 128.6, 127.9, 126.4, 82.8, 80.2, 79.2, 78.3, 45.9, 24.2; IR (CHCl3): nÄ�
3022, 2980, 1724, 1452, 1328, 1264, 1176, 1144, 1100, 1076, 1044, 1008, 968;
MS (70 8C): m/z (%): 244 (2) [M�], 216 (12), 215 (28), 161 (12), 148 (25), 140
(94), 105 (100), 97 (50), 77 (94); HRMS: ber. für C15H16O3: 244.1100, gef.:
244.1100. ± (ÿ)-b : Schmp. 90 ± 92 8C; [a]D�ÿ93.98 (c� 0.95 in CHCl3); 1H-
NMR (200 MHz, CDCl3, TMS): d� 7.25 ± 7.36 (m, 5 H; Ph), 6.39 (dd, J�
6.4, 1.7 Hz, 1 H; H-7), 6.31 (dd, J� 6.4, 1.7 Hz, 1H; H-6), 5.06 (dd, J� 4.8,
1.7 Hz, 1H; H-1), 4.98 (d, J� 4.8 Hz, 1 H; H-5), 4.76 (q, J� 6.4 Hz, 1H;
PhCH), 4.08 (d, J� 4.8 Hz, 1H; H-2ax), 2.66 (dd, J� 15.2, 4.8 Hz, 1 H; H-
4ax), 2.35 (d, J� 15.2 Hz, 1H; H-4eq), 1.50 (d, J� 6.4 Hz, 3H; CH3); 13C-
NMR (100 MHz, CDCl3, TMS): d� 202.9, 143.5, 134.7, 131.8, 128.5, 127.8,
126.4, 82.7, 78.9, 78.3, 77.1, 45.7, 24.0.
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