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Üblicherweise werden Alkohole bei Raumtemperatur in
flüssiger Phase unter sauren Bedingungen mit Quecksilber(ii)-
oder Gold(i)-Katalysatoren an Alkine addiert. Dabei entste-
hen in der Regel durch zweifache Addition Acetale.[1]

Verwendet man hingegen eine starke Base (beispielsweise
KOH) als Katalysator bei erhöhter Temperatur, so bilden sich
nur die Monoadditionsprodukte (Vinylether, Produkte der
Reppe-Vinylierung).[2]

Auf Trägern fixierte Zink- und Cadmiumcarboxylate (bei-
spielsweise Metallacetate auf Holzkohle) sind schon lange als
Katalysatoren für die Addition von Carbonsäuren an Ace-
tylen in der Gasphase bekannt.[2] Diese Reaktion kann aber
auch in flüssiger Phase unter homogener Katalyse mit
Metallcarboxylaten durchgeführt werden. Bis in die späten
sechziger Jahre wurde Vinylacetat groûtechnisch hauptsäch-
lich durch Addition von Essigsäure an Acetylen in der
Gasphase gewonnen. Vinylpropionat wird heute noch unter
Verwendung von Zinkpropionat auf Aktivkohle als Kataly-
sator hergestellt.[3]

Im Unterschied dazu ist die Addition von Alkoholen an
Acetylene mit Zinkkatalysatoren nie eingehend untersucht
worden, obwohl Vinylether industriell im Groûmaûstab pro-
duziert werden. Nur die von Temkin und Mitarbeitern
beschriebene Addition von Methanol an Propin und Allen
in der Gasphase oberhalb von 250 8C mit Zinkoxid oder
Zinknitrat als Katalysatoren, die auf Aktivkohle oder Silica-
gel als Trägermaterialien fixiert sind, war bislang bekannt.[4]

Es liegen jedoch keine Informationen über die Katalysator-
herstellung oder den verwendeten Reaktor vor.

Propin und Allen fallen beim Steamcracking-Prozeû zur
Ethylensynthese in groûen Mengen als Nebenprodukte an,
aber bislang ist ihre Verwendbarkeit noch nicht eingehend
untersucht worden.[5] 2-Methoxypropen, das Produkt der
Addition an Methanol, kann als aktiviertes Aceton betrachtet
werden. Wir nahmen dieses interessante Intermediat[6] zum
Anlaû, diese Reaktion genau zu untersuchen.

Wir begannen damit, die von Temkin und Mitarbeitern
beschriebenen Ergebnisse[4a] zu überprüfen. Aus basischem
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Zinkcarbonat, das zuvor auf käuflichem Kieselgel mit groûer
Oberfläche oder auf Aktivkohle geträgert wurde, stellten wir
durch thermische Zersetzung einen Zinkoxid-Katalysator
her,[7] der jedoch, im Widerspruch zu den Literaturangaben,[4a]

inaktiv war. Zur Verifizierung weiterer von Temkin und
Mitarbeitern beschriebener Ergebnisse[4b] synthetisierten wir
auf den oben genannten Trägermaterialien fixierte Zinkni-
trat- oder Zinkacetat-Katalysatoren. Zwar waren die frisch
hergestellten Katalysatoren bei 275 8C nur wenig aktiv, bei
niedrigeren Temperaturen (ca. 175 8C) hingegen änderte sich
bei den auf Kieselgel fixierten Zinkacetat- und Zinknitrat-
Katalysatoren während der ersten Stunden nach Versuchs-
beginn die Aktivität interessanterweise deutlich: Wie Abbil-
dung 1 zeigt, nahmen in den ersten 200 Minuten sowohl der
Umsatz als auch die Selektivität der zunächst inaktiven
Katalysatoren stark zu.

Abbildung 1. Zeitabhängigkeit von Umsatz und Selektivität y für die
Gasphasenreaktion von Propin/Allen und Methanol zu 2-Methoxypropen
mit Zinkacetat auf einem Kieselgelträger als Katalysatorvorstufe. Die
gepunktete Selektivitätskurve wird erhalten, wenn während der ersten
200 Minuten Propin/Propadien durch Stickstoff ersetzt wird.

Dies weist eindeutig darauf hin, daû nicht Zinkacetat der
eigentliche Katalysator ist, sondern die aktive Spezies statt-
dessen während der Reaktion in situ gebildet wird. Aufgrund
dieser ersten Ergebnisse untersuchten wir sowohl den Kata-
lysator als auch den Mechanismus dieser Reaktion genauer
und stellten fest, daû Kieselgel an der Bildung des aktiven
Katalysators beteiligt sein muû, denn andere Trägermateria-
lien wie Aktivkohle, Aluminiumoxid, Zirconiumdioxid, Ti-
tandioxid, Siliciumcarbid oder Siliciumnitrid führten zu voll-
ständig inaktiven Katalysatoren. Methanol ist ebenfalls an der
In-situ-Bildung der aktiven Phase beteiligt. Dies wird durch
die Vorbehandlung des frisch hergestellten Katalysators mit
Propin/Propadien-Gemisch oder mit Methanol (verdünnt mit
Stickstoff) für einen Zeitraum von 200 Minuten bei 175 8C
und Normaldruck vor der Zugabe des zweiten Reaktions-
partners belegt: Im Unterschied zur wirkungslosen Propin/
Propadien-Vorbehandlung induzierte die Behandlung mit
Methanol allein die Bildung der katalytisch aktiven Phase
(gepunktete Linie in Abbildung 1).

Eine solvothermale Reaktion zwischen dem Zinksalz,
Methanol und Kieselgel im festen Zustand liefert offensicht-
lich in situ den eigentlichen Katalysator, dessen Charakteri-
sierung jedoch leider sehr schwierig war: Das Röntgenpul-
verdiffraktogramm wies lediglich eine breite Bande auf, die

der des Kieselgelträgers ähnelte. Dies deutet darauf hin, daû
es sich um ein mehr oder weniger amorphes Material
handelte. Die Cross-polarization-magic-angle-spinning(CP-
MAS)-29Si-NMR-Spektren der gebildeten Katalysatoren ent-
halten nur ein breites Signal bei d�ÿ109 mit einer kleinen,
nicht aufgelösten Schulter bei d�ÿ99. Sie ähneln damit dem
Spektrum von Kieselgel nach dem Calcinieren bei 900 8C
(wodurch alle adsorbierten Wassermoleküle und die meisten
SiOH-Gruppen auf der Oberfläche entfernt werden), jedoch
nicht den Spektren bekannter Zinksilicate.

Im Durchschnitt wird das Zink gemäû Extended-X-ray-
absorption-fine-structure(EXAFS)-Spektroskopie-Untersu-
chungen des aktiven Katalysators von 3.9 Sauerstoffatomen
im Abstand von ca. 1.97 � (s2� 5.7� 10ÿ3 �2) koordiniert,
jedoch ähnelten die EXAFS-Spektren aller bekannten, weiter
unten aufgeführten Zinksilicate einander sehr. Der Vergleich
der Diffuse-reflectance-IR(DRIFT)-Spektren des auf Kiesel-
gel fixierten Zinkacetats und des daraus erhaltenen aktiven
Katalysators belegt eindeutig, daû das gesamte Acetat wäh-
rend der Bildung der aktiven Phase zersetzt wird. Die
Rasterelektronenmikroskopie in Verbindung mit der Elek-
tronenstrahl-Mikroanalyse (SEM/ESMA) zeigt die sehr
gleichmäûige Verteilung von Zink und Silicium auf dem
gesamten Katalysatorkügelchen, und es gab keine isolierten
Bereiche mit reinem Zinkoxid. Der Katalysator ist ziemlich
stabil : Sogar nach 800 Stunden Einsatzzeit bei 175 8C und
Normaldruck ergeben sich aus Untersuchungen mit Röntgen-
beugung (XRD) und CP-MAS-29Si-NMR-Spektroskopie kei-
ne Anzeichen für weitere Strukturänderungen und somit für
eine Alterung des Katalysators. Wird der Katalysator jedoch
auf Temperaturen von über 350 8C erhitzt, tritt ein Aktivi-
tätsverlust ein.

Um die katalytisch aktive Phase unabhängig herzustellen,
lieûen wir Kieselgel und Zinkacetat in Gegenwart von
flüssigem Methanol im Autoklaven bei 200 8C über 24 Stun-
den reagieren. Wir erhielten ein farbloses, kristallines Pulver,
das anhand seiner bei der XRD-Analyse erhaltenen Reflexe
leicht als Willemit (a-Zinkorthosilicat, a-Zn2SiO4), die sta-
bilste Phase im Zn/Si/O-Phasendiagramm, identifiziert wer-
den konnte.[8] Reiner, gemäû einer Literaturvorschrift[9] her-
gestellter Willemit war jedoch katalytisch inaktiv. Wir syn-
thetisierten noch eine Reihe weiterer bekannter Zinksilicate
und untersuchten ihre katalytische Aktivität: Sowohl b-
Zinkorthosilicat (b-Zn2SiO4)[10] als auch Sauconit
(Zn3Si4O10(OH)2 ´ 4 H2O)[11] waren inaktiv, Hemimorphit
(Zn4Si2O7(OH)2 ´ H2O)[12] hingegen wies die gleiche Aktivität
und Selektivität wie das in situ aus Zinkacetat und Kieselgel
hergestellte amorphe Zinksilicat auf.

Sowohl Hemimorphit als auch das amorphe Zinksilicat sind
bemerkenswert gute Katalysatoren für die Addition von
Methanol an Propin und/oder Allen: Man stellt bereits bei
Temperaturen ab 120 8C und Normaldruck katalytische Ak-
tivität fest, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen
120 8C und 250 8C zunimmt und die scheinbare Aktivierungs-
energie etwa 70 kJ molÿ1 beträgt. Propin reagiert bei Verwen-
dung homogener HgII- oder AuI-Katalysatoren um etwa eine
Gröûenordnung schneller als Allen, bei Verwendung von
Hemimorphit oder amorphem Zinksilicat jedoch reagiert
Allen etwa 1.6mal schneller als Propin. Die Addition von
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Methanol an Propin und/oder Allen verläuft sehr selektiv
unter Bildung der Hauptprodukte 2-Methoxypropen und 2,2-
Dimethoxypropan mit einer Gesamtselektivität von etwa
96 % (Schema 1).

Schema 1. Haupt- und Nebenprodukte der Zinksilicat-katalysierten Addi-
tion von Methanol an Propin und/oder Allen.

Da Zinksilicate auch die reversible Addition von Methanol
an 2-Methoxypropen sehr wirkungsvoll katalysieren, hängt
das Ausbeuteverhältnis von 2-Methoxypropen und 2,2-Dime-
thoxypropan stark von den Reaktionsbedingungen ab. Bis-
lang ist das Substratspektrum zwar noch nicht vollständig
untersucht worden, jedoch ist bekannt, daû diese Silicate
sowohl die Addition von Wasser an Propin/Allen unter
Bildung von Aceton als auch die Reaktion von Ethanol,
Propanol oder 1-Butanol mit Acetylen unter vorwiegender
Bildung der entsprechenden Enolether katalysieren.

Da die Addition von Methanol an Propin oder Allen eine
einfache Reaktion ist und da die Struktur der katalytisch
aktiven Phase (Hemimorphit) genau bekannt ist,[13] versuch-
ten wir, mit Ab-initio-Rechnungen einen plausiblen Mecha-
nismus für diese Reaktion zu entwickeln. In Hinblick auf die
Natur des aktiven Metalls (Zn2� mit einer abgeschlossenen
d10-Konfiguration) und auf den kleinen Reaktivitätsunter-
schied zwischen Propin und Allen scheint eine Aktivierung
des Kohlenwasserstoffs unwahrscheinlich. Dagegen sind viele
Fälle bekannt, in denen tetraedrisch koordiniertes Zink(ii),
wie es in Hemimorphit vorliegt, bei der homogenen Katalyse
dazu dient, Wasser oder niedere Alkohole zu aktivieren.[14c]

Die besten Beispiele sind wahrscheinlich die Carboanhydra-
sen, eine Familie ubiquitärer Enzyme, die die Reaktion
zwischen Wasser und CO2 unter Bildung von Kohlensäure
katalysieren:[14] Das an Zink gebundene Wassermolekül in
einer Carboanhydrase ist relativ acide, und die nach der
Ionisierung gebildete Zinkhydroxidspezies reagiert mit CO2.
Ein Netz von Wassermolekülen sorgt für die notwendige
Protonenübertragung.[14e,f, 15]

Welche Zinkatome in Hemimorphit könnten nun als aktive
Zentren dienen? Elektronenbeugungsmessungen mit einem
Transmissionselektronenmikroskop an aus unserer Synthese

gewonnenen Hemimorphit-Einkristallen ergaben, daû die am
stärksten ausgeprägte Kristallfläche in unseren Kristallen der
(0,1,0)-Ebene entspricht. Die Untersuchung eines Modells
von wasserfreiem Hemimorphit (Abbildung 2) zeigt eindeu-
tig, daû man durch Schneiden des Kristalls entlang der Miller-
Ebene [0,2,0] eine stabile und energetisch günstige Kristall-
fläche (0,1,0) erhält.

Abbildung 2. Bild der verlängerten Elementarzelle (2a� 2b� c) von
Hemimorphit mit der Miller-Ebene [0,2,0] (grün). Bei der Spaltung erhält
man aus dieser Ebene die Kristallfläche mit der niedrigsten Energie (0,1,0).

Unter dem Aspekt der Katalyse sieht diese Oberfläche sehr
vielversprechend aus, da sie viele tetraedrisch koordinierte
Zinkatome enthält, an denen eine der Koordinationsstellen
von einem Wassermolekül besetzt ist. Rechnungen ergaben,
daû dieses Wassermolekül locker gebunden ist und leicht
gegen Methanol ausgetauscht werden kann. Dies ist zwar eine
notwendige, aber keine hinreichende Bedingung für kataly-
tische Aktivität. Wiederum lieferte die Analogie zur Car-
boanhydrase den entscheidenden Hinweis: Ein Hauptmerk-
mal dieser Enzyme ist die Gegenwart eines passend ange-
ordneten Protonendonors. Erste Rechnungen für ein
einfaches Modellsystem[16] zeigten, daû das Protonen-liefern-
de Atom oberhalb des Zinkmethoxids lokalisiert sein sollte.
Eine derartige Anordnung kann nicht innerhalb einer einzel-
nen Kristallebene gefunden werden. Die nächste naheliegen-
de Position sollte in einer Stufe in der (0,1,0)-Oberfläche zu
suchen sein, und tatsächlich findet man dort ein sterisch
ungehindertes Zinkzentrum und eine Silanolgruppe als Pro-
tonendonor, die passend zueinander angeordnet sind (Abbil-
dung 3).

Unser Modellsystem wurde folgendermaûen hergestellt :
Zuerst entfernten wir von einem Einkristall mit 3� 3� 7
Elementarzellen die Hälfte der oberen (0,1,0)-Schicht derart,
daû alle Zn- und Si-Atome auf der Oberfläche das an sie
gebundene Sauerstoffatom behielten. Dann wurden, um
insgesamt Elektroneutralität zu gewährleisten, die verblei-
benden freien Valenzen der angehängten Sauerstoffatome
oder Hydroxygruppen durch Hinzufügen von Protonen ab-
gesättigt. Dabei entstanden terminale OH-Gruppen an den
Siliciumatomen und sowohl OH- als auch H2O-Einheiten an
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Abbildung 3. Struktur des den Rechnungen zugrundeliegenden Katalysa-
tormodells. Gezeigt ist die Seitenansicht (entlang der c-Achse) einer Stufe
auf der (0,1,0)-Oberfläche. Zu sehen sind das reaktive Zinkatom (violett)
und die protonenliefernde SiOH-Gruppe. Der Einschub zeigt eine ver-
gröûerte Frontalansicht (entlang der a-Achse) des reaktiven Zentrums. Zn:
blau, Si: gelb, O: rot, H: weiû.

den Zinkatomen.[17] Um
das reaktive Zentrum zu
bilden, wurde eine der
Zink-gebundenen OH-
Gruppen an der Stufe ent-
fernt, wodurch ein kationi-
sches Zinkzentrum ent-
stand. Sämtliche Wasser-
moleküle in den Kanälen
des Kristalls wurden eben-
falls entfernt, da sie wäh-
rend der Katalyse verlo-
rengehen, wodurch die
Kristallstruktur nur gering-
fügig beeinfluût wird.[13b]

Da das resultierende
Modellsystem (Abbil-
dung 3) aus 2150 Atomen
besteht und somit für eine
vollständige Berechnung
mit quantenmechanischen
Methoden (QM) zu groû
ist, wurde von uns ein Cluster um das reaktive Zentrum
festgelegt, der quantenmechanisch berechnet wurde, wohin-
gegen der Rest des Modells mit der einfacheren Kraftfeld-
methode (Molekülmechanik, MM) berechnet wurde. Inner-
halb dieses QM/MM-Hybrid-oder Einbettungs-Ansatzes
kombinierten wir Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Metho-
den[18] des TURBOMOLE-Programmpakets[19] für den QM-
Teil mit dem universellen Kraftfeld (universal force field,
UFF)[20] des Cerius2-Softwarepakets[21] für den MM-Teil.[22]

Der QM-Cluster enthält das reaktive Zinkatom und die es
umgebende erste Schale aus Zink- und Siliciumatomen, die
durch O-Atome und OH-Gruppen verbunden oder terminiert
sind (insgesamt 33 Atome, ohne Reaktanden). Die Bindun-
gen des QM-Clusters zum MM-Teil des Kristalls wurden bei

den QM-Berechnungen mit 14 Wasserstoffatomen gesät-
tigt.[29] Innerhalb der Strukturoptimierungen waren nur die
QM-Atome relaxiert.

Der vorgeschlagene Reaktionsmechanismus (Schema 2),
ein katalytischer Zyklus vom Langmuir-Rideal-Typ, beginnt
an einem Zinkzentrum, das eine freie Koordinationsstelle
trägt (1), an die in einer exothermen Reaktion
(ÿ171 kJ molÿ1) ein Methanolmolekül koordiniert. Aus geo-
metrischen Gründen ist die direkte Übertragung des Protons
vom Methanolliganden auf die Silanolgruppe unwahrschein-
lich. Die Wasserstoffübertragung verläuft eher über einen
Mechanismus, der durch ein zweites Methanolmolekül unter-
stützt wird (!2).[30] Die Gesamtreaktion von 1 zu 2 ist den
Rechnungen zufolge ebenfalls exotherm (ÿ343 kJ molÿ1). In
der endothermen Umwandlung von 2 zu 4 (�134 kJ molÿ1)
wird zuerst ein Proton auf das verbrückende Sauerstoffatom
(!3) und im zweiten Schritt auf die Silanolgruppe übertragen
(!4). Das Schlüsselintermediat 4 hat eine geeignete Struktur,
um mit Allen in einer exothermen Reaktion (ÿ117 kJ molÿ1)
unter Bildung von 2-Methoxypropen zu reagieren, das an das
Zinkzentrum koordiniert ist (!6). Da für diese Reaktion

offensichtlich keine Aktivierungsenergie erforderlich ist,[31]

wird die experimentell bestimmte Aktivierungsenergie
(70 kJ molÿ1)[32] entweder für die Desorption des Produkts
benötigt, die den Rechnungen zufolge endotherm verläuft
(�190 kJ molÿ1), oder (wahrscheinlicher) für die Methanol-
dissoziation. Dieser Befund ist eine Parallele zum Mecha-
nismus der Carboanhydrase, bei denen der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt ein Protonentransfer und nicht der
Angriff des zinkgebundenen Hydroxidions auf das CO2-
Molekül ist.[14d±f]

Die Ergebnisse unserer Berechnungen zeigen, daû ein
energetisch möglicher Weg für die Methanolaktivierung
existiert. Die erstaunliche Parallele zwischen den Katalyse-
wegen bei Hemimorphit und dem des Zink-Enzyms Car-

Schema 2. Zusammenfassung des für die Addition von Methanol an Allen anhand von Rechnungen vorgeschlagenen
Mechanismus. Die gezeigten Spezies sind alle kationisch.
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boanhydrase stützt den vorgeschlagenen und berechneten
Mechanismus.

Experimentelles

Standardvorschrift für die Addition von Methanol an Propin/Allen-
Mischungen: Die beschriebenen Ergebnisse wurden mit einer C3-Fraktion
der folgenden, ungefähren Zusammensetzung (Vol.-%) erhalten: Propin
(32), Allen (24), Propen und Propan (44), C4-Kohlenwasserstoffe (<2). Die
Reaktion wurde in einem Differential-Kreislaufreaktor durchgeführt, der
für Reaktionen mit heterogenen Katalysatoren in der Gasphase entworfen
worden war.[33] Die Produkte wurden durch On-line-Gaschromatographie
mit Cyclohexan als internem Standard analysiert. Ein typisches Experi-
ment wurde bei 170 8C und 1.15 bar mit Hemimorphit als Katalysator
(57.2 g; Extrudat, Partikelgröûe 2 mm) durchgeführt. Das zugeführte
Gasgemisch enthielt Propin/Propadien (1.58 mmol minÿ1), Methanol
(2.95 mmol minÿ1), Cyclohexan (0.3 mmol minÿ1), die Gasvolumenge-
schwindigkeit betrug 140 hÿ1. Propin und Allen wurden zu 72% bzw.
85% umgesetzt. Zusammensetzung der Produktmischung: 77% 2-Meth-
oxypropen, 19% 2,2-Dimethoxypropan, 2 % cis- und trans-1-Methoxypro-
pen, 1 % Aceton, insgesamt 0.3 % Propin/Allen-Dimere und -Trimere
(Hex-2-en-4-in, 2-Methylpent-1-en-3-in, Mesitylen (1,3,5-Trimethylben-
zol)), 0.05 % Dimethylether und 0.1% 1,1-Dimethoxypropan.
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Ein gürtelförmiger, monofacialer Ionophor mit
hoher Selektivität für die Komplexierung von
Lithiumionen**
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Die Suche nach neuen Liganden, die selektiv bestimmte
Metallionen binden können, geht in schnellem Tempo vor-
an.[1, 2] Dabei werden Unterschiede in den Komplexstabilitä-
ten festgestellt, die allgemein auf die Form, die Gröûe des
Hohlraums und die konformative Flexibilität des jeweiligen
makrocyclischen Ethers zurückgeführt werden.[3] Für ausge-
wählte Beispiele wurden Wechselwirkungsenergien mit
Kraftfeld-[4] und Moleküldynamik-Rechnungen bestimmt.[5]

Dennoch sind quantitative Methoden zur Vorhersage des
Zusammenhangs zwischen Bindungsstabilität und dreidimen-
sionalen Eigenschaften eines Kronenethers erst seit relativ
kurzer Zeit bekannt.[6]

Vor einigen Jahren schlugen wir vor, daû die hohe
Bindungseffizienz von Tetrahydrofuranen dadurch genutzt
werden kann, daû diese Baueinheiten in gürtelförmige,
spirocyclische Netze eingebunden werden.[7] Der Substitu-

tionsgrad, die Positionen der Sauerstoffatome und die relative
Konfiguration sind dabei die wichtigsten Kriterien für ein
rationales Design. Es wurde erwartet, daû so ein erhöhter
Grad an struktureller Präorganisation zu erreichen sei, der
mit einer verbesserten Selektivität der Bindung von Metall-
ionen verbunden wäre. Darüber hinaus können solche neuen
Strukturen in einzigartiger Weise maûgeschneidert werden,
um als einseitig komplexierende (monofaciale; wie in A)[8]

oder als zweiseitig komplexierende Ionophore (bifaciale;
siehe B) zu wirken.[9] Die letztgenannte Verbindungsklasse
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bietet zusätzlich die interessante Möglichkeit, zwei verschie-
dene Metallionen einzuschlieûen und Leiterpolymere zu
entwickeln, die abwechselnd aus Liganden und M�-Ionen
bestehen. Wir beschreiben hier die Synthese und die kristal-
lographische Charakterisierung von cis,cis-1,8,14-Trioxatrispi-
ro[4.1.4.1]octadecan 9, die Bestimmung der auûergewöhnli-
chen Selektivität seiner Bindung an Alkalimetallionen und
die rechnerische Quantifizierung der strukturellen Voraus-
setzungen für die Wechselwirkung zwischen Metallionen und
dem Donor.

Mit der Entdeckung, daû cis-Dispirocyclohexanon 1[10]

ausschlieûlich aus äquatorialer Richtung nucleophil angegrif-
fen wird und daû seine exo-Methylenderivate 2 und 3 glatt auf
der gegenüberliegenden Seite des p-Systems reagieren (Sche-
ma 1), ergab sich die Schluûfolgerung, daû die Bildung des
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Schema 1. p-Faciale Stereoselektivität des Angriffs auf cis-Dispirocyclo-
hexanon 1 und dessen exo-Methylen-Derivate 2 und 3.

cis,trans-Trispiroprodukts 4 umgangen und auf ein besseres
Prinzip zur Stereokontrolle zurückgegriffen werden muûte.
Der silylgeschützte 3-Hydroxypropyl-Substituent in 5 erwies
sich für diesen Zweck als gut geeignet. Die räumlich an-
spruchsvolle Seitenkette garantierte erwartungsgemäû die
Besetzung der äquatorialen Position. Dies ermöglichte eine

atome verteilen. Die Reaktion wird nur ablaufen, wenn die richtige
Silanolgruppe ein Proton trägt. Die Aktivierungsbarrieren für die
Protonenübertragungen haben wir im Rahmen dieser Arbeit nicht
untersucht.
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