ZUSCHRIFTEN

0.5 mL NEt; zugegeben. Nach 72 h Riithren wurde das Reaktionsgemisch
durch Celite filtriert und das Filtrat bis zur Trockene eingeengt. Der gelbe
Riickstand wurde in 40 mL CH,CIl, gelost und die Losung mit Wasser
gewaschen. Nach Trocknen im Vakuum und Umkristallisieren aus CH,Cl,/
Pentan erhielt man 4 als gelbes Pulver (0.148 g, 42 % Ausbeute). 'H-NMR :
0=761 (s, 3H, CH;), —0.02 (s, 27H, 3 x SiMe;); P*C-NMR: 6 =153.36
(quint., Jop =14 Hz, RuC=C), 140.98 (quint., J, = 14 Hz, RuC=C), 131.06
(ipso-C von C¢H;), 133.23 (CH von C¢Hj), 116.15, 115.61, 91.74, 88.29
(C=C), 1.09 (SiMe;); 'P-NMR: 6 =54.64 (s, RuPPh,); IR (KBr): #=2199,
2058, 1992 cm~! (C=C); C,H-Analyse: ber. fiir C,y;H,3P,Ru;Sis: C 72.42,
H 5.46; gef.: C 72.18, H 5.51.

5: Zu einer Losung von 2 (0.120 g, 0.032 mmol), Ferrocenylethin (0.050g,
0.23 mmol) und KPF; (0.055 g, 0.3 mmol) in 15 mL CH,Cl, wurden 0.2 mL
NEt; gegeben. Nach 5d Riihren wurde das Reaktionsgemisch unter
vermindertem Druck eingeengt. Der resultierende gelbe Feststoff wurde
aus CH,Cl,/Pentan umkristallisiert; § wurde in Form kleiner orangefarbe-
ner Kristalle erhalten (0.112 g, 92 % Ausbeute). 'H-NMR: 6 =7.62 (s, 3H,
C¢H;), 7.32 (AB, J=8.7Hz, 6H, 3 x 2H von CiH,), 6.59 (AB, J=8.7 Hz,
6H, 3x2H von C.H,), 4.05 (m, 27H, 3CsHs;+3CsH,); “C-NMR 0=
133.66 (CH von CH;), 125.14, 116.78 (RuC=C), 122.80, 11821 (m,
RuC=C), 92.18, 88.63 (C{H,C=CC4H,), 69.306, 69.150, 68.45, 67.27 (CsHs,
CsH,); 3'P-NMR: 0=53.95 (br., PCH,); IR (KBr): #=2199, 2053 cm!
(C=C); C,H-Analyse: ber. fiir C,,3H 4P ,Fe;Ru;: C 72.67, H 4.98; gef.: C
72.18, H 5.03.
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Zweistufige Synthese von frans-2-Arylcyclo-
propancarbonsiureestern in 98 —-100 % ee mit
Hilfe einer Phosphazenbase**

Arlette Solladié-Cavallo,* Ahn Diep-Vohuule und
Thomas Isarno

1996 beschrieben wir das Oxathian 1 (siche Schema 1) als
ein effizientes chirales Auxiliar, das die Synthese von trans-
Diarylepoxiden in hohen Ausbeuten (ca. 85% ) und Enantio-
mereniiberschiissen (98.5% —99.9%) ermdoglicht.l! Wir be-
richten hier iiber die Erweiterung dieser Methode auf die
Herstellung von disubstituierten Cyclopropanen.

Seit der ersten Simmons-Smith-Reaktion im Jahr 19580
wird die Synthese von Enantiomer-angereicherten, mehrfach
substituierten Cyclopropanen intensiv untersucht. Mit sto-
chiometrischen Mengen eines externen chiralen Auxiliars und
einem UberschuB des vor der Umsetzung hergestellten
Zn(CH,I), - DME-Komplexes wurden ausgehend von trans-
oder cis-Olefinen reine trans- bzw. cis-disubstituierte Cyclo-
propane in Enantiomereniiberschiissen bis zu 93 % erhal-
ten.B’l Katalytische Mengen des chiralen Auxiliars ergaben die
Produkte jedoch nur in 90 % ee.l Mit nur einem Mol-% eines
chiralen Kupferkatalysators wurde Styrol in ein trans-Alko-
xycarbonylphenylcyclopropan in 99 % ee iiberfiihrt.’] Dabei
muBte jedoch ein ungewohnlicher und sterisch stark gehin-
derter Diazoessigsdureester eingesetzt werden, um ein trans/
cis-Verhiltnis von 94/6 zu erzielen. Ausgehend vom preis-
werten und kommerziell verfiigbaren Ethylester wurden
dagegen nur niedrige Diastereoselektivitidten (trans/cis ~ 70/
30) erhalten. Weitere Schwierigkeiten entstehen dadurch, daf3
Diazoreagentien verwendet werden miissen und daf} diese
langsam zugegeben werden miissen (ca. 16 Stunden fiir
0.02 Mol), um die Bildung von Nebenprodukten zu vermei-
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den.l>7] Daher konnte die Schwefel-Ylid-Methode, wie be-
reits Corey feststellte,®! fiir die Synthese in groBerem MaBstab
geeigneter sein. Bisher muflte dabei jedoch ein chirales Olefin
als Edukt eingesetzt werden, und entweder die Ausbeutenl’]
oder der DiastereomereniiberschuBl'” war gering. In der hier

Carbanionen mit Hilfe einer Phosphazenbase herzustellen.
Et-P, mit einem pK,-Wert von ca. 30"l ist potentiell in der
Lage, eine hohe Ylidkonzentration zu erzeugen und kann in
CH,CI, eingesetzt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2
zusammengefalit. Wie erwartet wurden vollstindige Umset-

beschriebenen Methode befindet sich die Chiralitdt im

schwefelhaltigen Reagens, das zurtickgewonnen und deshalb Tabelle 2. Synthese der Cyclopropane 4a—d aus 2a,b,¢’,d in CH,Cl, mit Et-P,

wiederverwendet werden kann (Schema 1). als Base.
4 R t T Cyia  transicis trans-4 Konfig.
[min] [*C]  [m] ee [%] [a]g ™
w\ R-CHZ—Y/moj\ng a  CgH; 15 —-30 005 95/5 96.7 ~232  RR
;0TS g 2ad y- L 15 —50 025 94/l 978
R b pNCCH, 30 —30 005 8515 992 339 RR
80-89% 30 —50 025 94/6 98.8
R H B ¢ pBuCH, 30 —30 005 96/4l 989 245  RR
%CO et d 2-Naphthyl 30 —-30 0.05 93/7 84.4 —215 RR
H 2 — 30 —-50 025 95/ 94.8

=
3 CO.Et

4a-d + BHYY™
Schema 1. Synthese der Cyclopropane 4a—d. 2a: R=Ph, Y=T{O; 2b:
R=p-NCCH,, Y=TfO; 2¢: R=p-tBuCiH,, Y=BF,; 2¢: R=p-
tBuC¢H,, Y=TfO; 2d: R=2-Naphthyl, Y=BF,; 4a: R=Ph; 4b: R=p-

[a] Fiir 4a gaschromatographisch mit einer CP-Chirasil-DEX-CB-Siule sowie
durch HPLC mit einer Chiralcel-OJ-Sdule und fiir 4b—d durch HPLC mit einer
Chiralcel-OJ-Séule bestimmt (siehe Lit.l') und Hintergrundinformationen).

Tabelle 1. Synthese der Cyclopropane 4a—d aus 2a—d in THF bei —30°C mit NaH

NCC¢Hy; 4¢: R =p-tBuCsH,; 4d: R =2-Naphthyl. B=NaH, Et-P,.["]

Ausgehend von RCH,OH, Tf,0 und Pyridin oder RCH,Br
und AgBF, in CH,Cl, wurden die Arylmethylsulfoniumsalze
2a-din 80-85% Ausbeute hergestellt.''] Deren 'H- und *C-
NMR-Spektren zeigten jeweils nur die Signale eines Diaste-
reomers. Durch Vergleich der Spektren mit denen der
bekannten Verbindung 2al'?l wurde die axiale Anordnung
der Arylmethylgruppen auch fiir 2b—d nachgewiesen. Die
entsprechenden Ylide wurden dann entweder mit NaH oder
EtN=P(NMe,),~N=P(NMe,); (,,Et-P,*)["*l als Base syntheti-
siert (Tabelle 1 und 2). Mit NaH in THF wurde, wie aus den

[b] Tn EtOH.

zungen nach Reaktionszeiten von nur 15 bis 30 Minuten
erreicht. Der Anteil des cis-Isomers der Verbindung 4b wurde
auf 6% reduziert. Es sei erwihnt, daf3 in allen Fillen nach
chromatographischer Abtrennung vom Oxathian-Ausgangs-
produkt das cis-Isomer "H-NMR-spektroskopisch (200 MHz)
nicht mehr nachweisbar war. Die Enantiomereniiberschiisse
der Cyclopropane 4a—c lagen zwischen 97.8 und 98.9% und
fiir 4d bei 94.8%.

Das enolisierbare Keton 5 reagierte unter den gleichen
Bedingungen ebenfalls glatt zum entsprechenden Cyclopro-
pan 6, das in hoher Ausbeute und Enantioselektivitit
(98.5% ee) entstand (Schema 2). Analog fiihrte Acrolein,
wahrscheinlich bedingt durch die hohe Reaktivitdt der

als Base. . K A
Aldehydgruppe, zum diastereomerenreinen trans-Epoxid 7
4 R cyiia [M] £[h]  Roh- trans-4 reiso- P s s P
produkt  Ausb. [%]" ee [%]9 liertes (66 %), wobei jedoch auch das Epoxycyclopropan 8 (34%) —
. o {J . . .
trans/cist] 1[%] ebenfalls diastereomerenrein — beobachtet wurde. Dieses
entstand vermutlich aus dem zunéchst gebildeten Cyclo-
a CgH; 0.22 24 95/5 83 100 89 derivat
b pNCCH, 023 48 8020 62 95.8 89 propanderivat.
¢ p-tBuCH, 0.23 72 >99/1 50 60.8 80
d 2-Naphthyl 0.19 6 95/5 78 94.8 80 H
W\Tfo_ Ph
[a] "H-NMR-spektoskopisch (200 MHz) bestimmt. [b] Nicht optimiert. [c] Durch S 1. Et-R,
o} s __
Chromatographie an chiralen Phasen bestimmmt (siehe Lit.'! und Hintergrund- 2a PR
informationen). Ph 5
1. EtP,
27 cHo | |, &
'H-NMR-Spektren der Rohprodukte ersichtlich war, bei oo+
—30°C eine vollstindige Umsetzung erreicht, jedoch erst Ph O Ph©
nach 24 bis 76 Stunden. Wihrend das Cyclopropan 4a in 7 (66%) 8 (34%)

hoher Ausbeute (83%) und vollstindig enantioselektiv
(100 % ee) erhalten wurde, entstanden die Cyclopropane 4b
und 4d mit geringfiigig niedrigeren Enantiomereniiberschiis-
sen (ca. 96 % fiir 4b und ca. 95 % fiir 4d, Tabelle 1). Im rohen
4d wurden nur Spuren des cis-Isomers gefunden, wogegen bei
4b ca. 15% des cis-Isomers beobachtet wurden. Uberra-
schenderweise war, obwohl kein cis Isomer gefunden wurde,
der Enantiomereniiberschuf bei 4¢ nur nur 61 %.

Um diese Ergebnisse zu verbessern und die Reaktions-
zeiten zu verkiirzen, entschieden wir uns, reaktivere ,,nackte*

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 12
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Schema 2. Reaktion von 2a mit Acrolein und 5. Die trans-Konfiguration
am Epoxidring wurde iiber die Kopplungskonstante der trans-stindigen
Protonen nachgewiesen (7: 3J =2.5 Hz;['l 8: 3]/ =2 Hz), die Konfiguration
am Cyclopropanring in 8 ist unklar.

In allen beschriebenen Fallen wurde mit Hilfe der 'H-
NMR-Spektroskopie dem jeweiligen Hauptprodukt die trans-
Konfiguration zugeordnet.® Der Enantiomereniiberschufl
wurde fiir 4a und 6 gaschromatographisch mit einer CP-
chirasil-DEX-CB-Séule und fiir 4a—d durch HPLC mit einer
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chiralcel-OJ-Séule bestimmt.[' Die (1R,2R)-Konfigurationen
wurden den trans-Cyclopropanen 4b—d und 6 auf Grund des
negativen Vorzeichens ihres optischen Drehwerts in Ethanol
zugeordnet, da das (1R,2R)-Isomer des bekannten Cyclopro-
pans 4a in Ethanol nach Walborsky!'”l und Evans' linksdre-
hend ist. Die in allen Fillen beobachtete (R,R)-Konfiguration
kann mit Hilfe des Modells erklirt werden, das bereits bei den
Synthesen von Mono- und Diarylepoxiden vorgeschlagen
wurde.[" 2 Darin wird angenommen, daB die Annéherung des
Michael-Acceptors von der der gem-Dimethylgruppe gegen-
iiberliegenden Seite erfolgt (Abb. 1). Die sehr hohen ee-
Werte (98-100%) konnten an einer Beteiligung des an-
wesenden Salzes (Et-P,H" TfO~ oder Et-P,H"BF;) in Form
einer Koordination und/oder elektrostatischen Wechselwir-
kungen am Ubergangszustand liegen, der dann zur Cyclisie-
rung fiihrt.

TR

0~ g

@@’/ = cos >

4 H :/ R H R
TS )
oet OEt

Abb. 1. Mogliche Beteiligung der Salze (als Ladungen im Kreis symboli-
siert) beim Mechanismus der Cyclopropanierung der Michael-Systeme.

Zusammenfassend liefert das vom Oxathian 1 abgeleitete
chirale Schwefel-Ylid nach Reaktionszeiten von 15 bis 30
Minuten 2-Arylcyclopropancarbonsédureester (4a—d, 6) in ca.
90 % und in hohen Enantioselektivitidten (98—100% ee, 95 %
fur 4d). Bemerkenswert ist, daf die Ylide auch glatt mit
enolisierbaren Ketonen reagieren und in hohen Ausbeuten zu
enantiomerenreinen Cyclopropylketonen vom Typ 6 fiihren,
die weiter derivatisiert werden konnen. Das chirale Auxiliar
wird zwar in stochiometrischer Menge benotigt, kann jedoch
in hohen Ausbeuten zuriickgewonnen werden. Zur Zeit
suchen wir nach Alternativen fiir die bisher noch notwendige
chromatographische Trennung. Erwidhnenswert ist noch, daf3
die Phosphazenbase durch Féllung als Et-P,H* TfO~ zuriick-
gewonnen werden kann.

Experimentelles

Die Base (1 Aquiv.) und der Michael-Acceptor (2 Aquiv.) wurden nach-
einander (bei der entsprechenden Temperatur) zu einer geriihrten Losung
des Sulfoniumsalzes (5 mmol) in wasserfreiem CH,Cl, (20 mL) gegeben.
Die Reaktion wurde diinnschichtchromatographisch verfolgt. Nach be-
endeter Reaktion wurde das Reaktionsgemisch in kaltes Wasser gegossen,
die wiBrige Phase mit CH,Cl, (5 x 10 mL) extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen getrocknet (Na,SO,). AnschlieBend wurden das
Cyclopropanderivat und das chirale Auxiliar durch Chromatographie
(Kieselgel, Hexan/Ether 95/5) getrennt und das Auxiliar wiederverwendet.
Alle Verbindungen ergaben zufriedenstellende Elementaranalysen.

2a: 'H-NMR (CDCl,, TMS): 6 =748 (m, 2H), 7.38 (m, 3H), 5.60 (d, 1 H,
2] =12 Hz), 4.80 (d, 1 H, >J =12 Hz), 4.66 (s, 2H), 3.80 (td, 1H, 3/ =10.5,
10.5,4.5 Hz), 2.01 (m, 1 H), 1.80 (m, 2H), 1.74 (s, 3H), 1.68 (s, 3H), 1.50 (m,
2H), 130 (q, 1 H, 37 =11 Hz), 1.10 (m, 2H), 0.95 (d, 3H, 37 = 6.5 Hz); °C-
NMR (CDCl,, TMS): 6 =130.7, 71.0 (C), 130.1, 129.8, 127.0, 78.0, 43.0, 31.0
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(CH), 58.0,40.0,36.0, 33.5,24.0 (CH,), 23.5,22.0,21.0 (CH,), 120.7 (q, Jop =
320 Hz).

2b: '"H-NMR (CDCl;, TMS): 6 =7.75 (AB-System, 4H, 3/ =8.5 Hz, Av =
15 Hz), 5.53 (d, 1H, %/ =12 Hz), 4.96 (d, 1 H, 2/ = 12 Hz), 4.80 (AB-System,
2J=13 Hz, Av=13 Hz), 3.76 (td, 1H, 3/=10.5, 10.5, 4 Hz); alle anderen
Signale waren denen von 2a sehr dhnlich.

2¢: 'TH-NMR (CDCl;, TMS): 6 =745 (bs, 4H), 5.62 (d, 1H, 2/ =12 Hz),
4.86 (d, 1H, 2J=12 Hz), 4.57 (s, 2H), 3.80 (td, 1H, /=10, 10, 4 Hz); alle
anderen Signale dhnelten denen von 2a. Die 'H- und ®C-NMR-Spektren
von 2¢ sind identisch mit denen von 2e¢, abgesehen vom Signal des
Kohlenstoffatoms im CF;SOs;-Anion bei 120.7 (q, J =320 Hz).

2d: '"H-NMR (CD,Cl,, TMS): 6 =7.95 (m, 4H), 7.56 (m, 3H), 5.43 (d, 1H,
2J=12Hz), 490 (d, 1H, /=12 Hz), 4.77 (AB-System, 2/ =13 Hz, Av=
15 Hz), 3.79 (td, 1 H, 3/ =10.5, 10.5, 4.5 Hz), 2.10 (m, 1H), 1.90 (m, 2H),
1.76 (s, 3H), 1.74 (s, 3H), 1.6 (m, 2H), 1.4 (q, 1 H, /=11 Hz), 1.1 (m, 2H),
1.0 (d, 3H, %/ =6.5 Hz); B*C-NMR (CDCl,, TMS): 6 =134.1, 133.8, 124.1,
71.5 (C), 1314, 130.6, 128.5, 128.3, 128.2, 127.7, 127.0, 78.7, 43.7, 31.4 (CH),
58.5, 404, 36.9, 34.3, 24.1 (CH,), 26.2, 22.0, 21.1 (CH,).

4a: '"H-NMR (CDCl,, TMS): 6 =727 (m, 3H), 7.13 (m, 2H), 4.18 (q, 2H,
3/=7),2.53(ddd, 1H,J=9.5,6.5,4 Hz), 1.91 (ddd, 1 H, J =8.5,5.5,4.5 Hz),
1.61 (ddd, 1H, J=9.5,5.5, 4.5 Hz), 1.32 (ddd, 1 H, J=8.5, 6.5, 4.5 Hz), 1.29
(t, 3H, 3 =7 Hz); "C-NMR (CDCl,, TMS): 6 =173.5, 140.2 (C), 128.5,
126.5, 1262, 26.3, 242, (CH), 60.7, 171 (CH,), 14.4 (CH,).

4b: '"H-NMR (CDCl,, TMS): 6 =750 (d, 2H, *J =8 Hz), 713 (d, 2H, 3 =
8Hz), 4.15 (q, 2H, 37 =7 Hz), 2.49 (ddd, 1H, 7=10, 6.5, 4 Hz), 1.91 (ddd,
1H,7=85,5.5,4 Hz), 1.62 (ddd, 1H,J=10,5.5,4.5 Hz), 1.29 (ddd, 1 H,J =
8.5,6.5,4.5Hz), 1.22 (t, 3H, 3/ =7 Hz).

4c¢:'H-NMR (CDCl,, TMS): 6 =733 (d, 2H, 3/ =8.5 Hz), 7.06 (d, 2H, ] =
8.5 Hz),4.16 (q,2H, 37 =7 Hz), 2.51 (ddd, 1 H,7=9.5, 6.5, 4 Hz), 1.90 (ddd,
1H,7=85,5,4 Hz), 1.60 (ddd, 1H, 7 =9.5,5,4 Hz), 1.34 (ddd, 1 H, /=825,
6.5, 4 Hz), 1.32 (s, 9H), 1.29 (t, 3H, 7 =7 Hz).

4d: 'H-NMR (CDCl,, TMS): 6 =778 (m, 3H), 7.57 (s, 1 H), 745 (m, 2H),
721 (dd, 1H, 3/ =85, 4T =2 Hz), 4.19 (q, 2H, *J =7 Hz), 2.69 (ddd, 1 H, J =
9.5,6.5,4.5 Hz), 2.01 (ddd, 1 H, J=8.5, 5, 4.5 Hz), 1.67 (ddd, 1 H, J=9.5, 5,
45Hz), 147 (ddd, 1H, J=835, 6.5, 45 Hz), 130 (t, 3H, /=7 Hz); *C-
NMR (CDCl,, TMS): 6 =173.5, 1376, 133.5, 132.4 (C), 1283, 1277, 1275,
1264, 125.6, 124.9, 124.6, 265, 24.3 (CH), 60.9, 172 (CH,), 14.4 (CH,).

6: 'TH-NMR (CDCl,, TMS): 6 =7.30 (m, 3H), 7.10 (m, 2H), 2.53 (ddd, 1 H,
J=9,65,4Hz), 232 (s, 3H), 223 (ddd, 1 H, J =8, 5, 4 Hz), 1.70 (ddd, 1H,
J=9,5,4Hz), 1.39 (ddd, 1H, J=8, 6.5, 4 Hz); *C-NMR (CDCl,, TMS):
5=2070, 140.4 (C), 1275, 126.5, 126.1, 33.0, 30.9, 29.1 (CH, CH,), 19.2
(CHy).
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Hochenantioselektive Eintopfsynthese chiraler
drei- und vierfach substituierter Ferrocene aus
1,1'-Ferrocendicarbaldehyd**

Gabriel Iftime, Jean-Claude Daran, Eric Manoury*
und Gilbert G. A. Balavoine*

Wegen der zunehmenden Verwendung von
Ferrocenderivaten in Bereichen!'! wie der
enantioselektiven Synthese und Katalyse so-
wie in den Materialwissenschaften (besonders
bei der Entwicklung nichtlinearer optischer
Materialien)P! sind neue Methoden zur Her-
stellung enantiomerenreiner, substituierter,
planar chiraler Ferrocene derzeit von Interesse.
Viele effiziente Synthesen chiraler, disubsti-
tuierter Ferrocene basieren auf diastereoselek-
tiven Lithiierungen von Ferrocenylderivaten in
ortho-Stellung zu vorhandenen Substituenten
wie Dialkylamino-,*l Acetal-,! Sulfinyl-[*! und
Oxazolylgruppen,” die asymmetrische Induk-
tionen bewirken. Es wurde bereits iiber enan-
tioselektive ortho-Lithiierungen von nichtchi-
ralen, monosubstituierten Ferrocenen (Direkt-
synthesen)®! berichtet, wobei chirale tertidre
Amine als Hilfsreagentien verwendet wurden.
Dabei wurden disubstituierte Ferrocene erhal-
ten, und die Enantiomereniiberschiisse (ee)
betrugen in einigen Fillen bis zu 99 %.[%
Enantioselektive Synthesen C,-symmetrischer,
vierfach substituierter, planar chiraler Ferro-

@—CHO
]

SiMe,
Fe

MesSi

[*] Dr. E. Manoury, Prof. Dr. G. G. A. Balavoine, Dr. G. Iftime,
Dr. J.-C. Daran
Laboratoire de Chimie de Coordination
205 route de Narbonne, F-31004 Toulouse (Frankreich)
Fax: (+33)561333131
E-mail: manoury@Icc-toulouse.fr
balavoin@Icc-toulouse.fr

[**] Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scienti-
fique (CNRS) sowie durch ein Promotionsstipendium (fiir G. I.) vom
Ministere des Affaires Etrangeres unterstiitzt.
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Schema 1. Asymmetrische Synthese chiraler Ferrocene. a) NaBH, (15 Aquiv.)/MeOH/NaOH
(2N). b) TsCl (1 Aquiv.)/Toluol/4-A-Molekularsieb.
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cenderivate haben bisher wenig Aufmerksamkeit auf sich
gezogen, und alle bisher beschriebenen Verfahren stiitzen sich
auf die Strategie der diasteroselektiven ortho-Lithiierung.’]
C,-symmetrische, vierfach substituierte Ferrocene sind aber
wichtige Reaktanten, die beim Design chiraler Liganden
niitzlich sind und in asymmetrischen Synthesen bereits zu
Enantiomereniiberschiissen von bis zu 99 % gefiihrt haben.['%]

Comins und Brown beschrieben 1984 eine direkte Syn-
thesemethode, bei der durch Zugabe eines Lithiumamids zu
einem aromatischen Aldehyd ein Aminal-Anion erhalten
wurde, das als zeitweilige Schutz- und dirigierende Gruppe
bei der ortho-Metallierung diente.l'l In neuerer Zeit berich-
teten Alexakis et al. iiber die enantioselektive ortho-Lithiie-
rung eines Benzaldehydtricarbonylchromkomplexes nach
derselben Strategie, wobei chirale Amide verwendet wur-
den.!l Wir beschrieben eine neue Methode zur Herstellung
1,1'-disubstituierter Ferrocene in einer Eintopfsynthese, die
auf der Zugabe des Lithiumsalzes von N-Methylpiperazin zu
Ferrocencarbaldehyd beruht. Dabei wurde ein Aminoaminal-
Anion erhalten, das die Formylgruppe des einen Rings schiitzt
und tiber die Aminogruppe die Deprotonierung am anderen
Ring steuert.["?]

Hier berichten wir iiber die Ausweitung dieses Verfahrens
auf die enantioselektive Synthese C,-symmetrischer, vierfach
substituierter Ferrocene 5 ausgehend von 1,1’-Ferrocendicarb-

SiMeg SiMeg
CH,CH CHO CHO
Fe - Fe + Fe SiMeg
@‘CHZOH @—CHO @—CHO
6 (R)-4 (S)-4
Me3SiCl Me,SiCl
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-« Fe

@—CHZOH @—CHO

Me;Si Me3Si
(R,A)7 (R,A)-5

@
@

aldehyd 1 unter Verwendung des Lithiumsalzes von (S)-(+)-
1-(2-Pyrrolidinylmethyl)pyrrolidin 2 (Schema 1). Setzt man
das Diaminal-Dianion 3 mit BuLi (1.5 Aquiv.) bei —78°C
und dann mit dem Elektrophil Trimethylsilylchlorid um, so
erhdlt man nach der Hydrolyse und der Reinigung durch
Flash-Chromatographie 4 in 29% Ausbeute, und zwar mit
96 % eel'¥l das (R)-konfigurierte Produkt (Tabelle 1, Nr. 1).[13]
Es konnten keine anderen substituierten Ferrocene nachge-
wiesen werden, allerdings entstanden bedeutende Mengen
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