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Ausgehend von 2,2’-Dihydroxy-1,1"-binaphthyl-3,3'-dicarbon-
siure (1) werden die optisch aktiven salicylaldehydanalogen Al-
dehyde 5 und 6 synthetisiert. Ferner wird der optisch aktive 1,1"-
Binaphthyl-2,2'-dicarbaldehyd (9) aus 2,2’-Dimethyl-1,1"-binaph-
thyl (7) dargestellt. Durch Umsetzung der Aldehyde 5, 6 und 9
mit Aminen und Aminoalkoholen werden Schiff-Basen erhalten,
die als Cokatalysatoren bei der kupferkatalysierten enantioselek-
tiven Cyclopropanierung von Styrol mit Diazoessigester optische
Ausbeuten bis 40% ee ergeben.

Salicylaldimine werden seit Jahrzehnten als Liganden zur
Komplexbildung mit den unterschiedlichsten Metall-lonen
eingesetzt?. Verwendet man zur Schiff-Basenkondensation
von Salicylaldehyd optisch aktive primire Amine, dann ent-
stehen optisch aktive Salicylaldimine, die jedoch, insbeson-
dere bei Basenzusatz, racemisierungsanfallig sind, wenn sich
das Asymmetriezentrum in a-Stellung zur Imingruppierung
befindet, z. B. bei den Kondensationsprodukten mit 1-Phe-
nylethylamin oder Aminosaureestern.

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, racemisierungsstabile
optisch aktive Salicylaldimine herzustellen, wobei die Chi-
ralitdt atropisomerer Binaphthyle ausgenutzt werden sollte.
Im folgenden wird die Synthese und Charakterisierung sa-
licylaldehydanaloger chiraler Binaphthylderivate und die
Uberpriifung ihrer Eignung als induzierende Liganden in
der enantioselektiven Ubergangsmetallkatalyse beschrie-
ben Y.

Aldehydsynthesen

Als Ausgangssubstanz wird die optisch aktive 2,2"-Dihy-
droxy-1,1’-binaphthyl-3,3’-dicarbonsaure (1) gewahlt, deren
Synthese von 3-Hydroxy-2-naphthalincarbonsiaure aus-
geht? 9. Eine milde und leicht durchfiihrbare Methode zur
Reduktion von Carbonsdurederivaten auf die Aldehydstufe
ist die Umsetzung von Saurechloriden mit Lithiumalumi-
niumtri-tert-butoxyhydrid®. Um den Verbrauch zusitzli-
cher Reduktionsdquivalente sowie Nebenreaktionen zu ver-
meiden, werden die phenolischen Hydroxygruppen in 1 mit
Essigsdureanhydrid” unter Bildung des schwerldslichen
Diacetylderivats 2 acetyliert.
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Starting from  2,2’-dihydroxy-1,1’-binaphthy!-3,3'-dicarboxylic
acid (1) the optically active aldehydes § and 6, analogues of sali-
cylaldehyde, are synthesized. Furthermore, the optically active
1,1’-binaphthyl-2,2’-dicarbaldehyde (9) is prepared from 2,2’-di-
methyl-1,1’-binaphthyl (7). Reaction of the aldehydes 5, 6, and 9
with amines and amino alcohols gives the corresponding Schiff
bases, which serve as cocatalysts in the copper-catalysed enantio-
selective cyclopropanation of styrene with ethyl diazoacetate. Op-
tical yields come up to 40% ee.
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Die Uberfithrung der Carbonsiure 2 in ihr Sdurechlorid
3 gelingt mit SOC]I,; unter Zuhilfenahme katalytischer Men-
gen von DMF®. Da das Sdurechlorid 3 in nahezu allen
gebriuchlichen organischen Solventien gut I6slich ist, kann
es nicht durch Kristallisation gereinigt werden. Es wird
durch einwdchiges Trocknen im Hochvakuum von fliichti-
gen Bestandteilen befreit. Dann zeigt das 'H-NMR-Spek-
trum von 3 kein Signal der Sdure 2 mehr.

Die Reduktion des Saurechlorids 3 mit LIAIH(O-tBu); in
Diglyme bei — 78 °C liefert den Aldehyd 4. Nach Abspaltung
der Acetylreste und Sdulenchromatographie iiber Kieselgel
wird 2,2’-Dihydroxy-1,1"-binaphthyl-3,3"-dicarbaldehyd (5)
in 40 50proz. Ausbeute erhalten.

Das Reduktionsmittel LiAIH(O-tBu), wird sowohl aus
LiAIH, und tert-Butylalkohol® als auch durch Ldsen von
kduflichem LiAIH(QO-tBu); in Diglyme dargestellt. Beide
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Verfahren erbringen annidhernd gleiche Ausbeuten, jedoch
nur, wenn die Lésungen frisch hergestellt werden. Als Ne-
benprodukt entsteht bei der Umsetzung 3—5 2,2"-Dihy-
droxy-3’-hydroxymethyl-1,1"-binaphthyl-3-carbaldehyd (6).
Er wird durch Siulenchromatographie und praparative
Diinnschichtchromatographie vom Hauptprodukt § ge-
trennt und von anderen Verunreinigungen befreit. Die Aus-
beute betrdgt unter den hier gegebenen Bedingungen 3%.

l l CHO
OH
L
CH,0H
6

Die Darstellung von 2,2"-Dimethyl-1,1’-binaphthyl (7) in
optisch aktiver Form ist beschrieben'?. Die Umsetzung von
7 mit einem UberschuB an NBS nach Wohl und Ziegler
filhrt zu 2,2’-Bis(dibrommethyl)-1,1’-binaphthyl (8), aus des-
sen optisch inaktiver Form durch Hydrolyse racemischer
1,1’-Binaphthyl-2,2’-dicarbaldehyd erhalten werden konn-
te!!,
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Die Hydrolyse wird mit 4 Moldquivalenten Silbernitrat
in Wasser/Ethanol durchgefiihrt, wobei das schwerldsliche
Silberbromid ausfillt. Die Reinigung des hygroskopischen
optisch aktiven Aldehyds 9 gelingt nicht wie beim racemi-
schen Produkt beschrieben iiber Kristallisation, sondern
wird durch Sdulenchromatographie iiber Kieselgel erreicht.

Aldiminliganden

Durch Kondensation der Aldehyde 5, 6 und 9 mit Aminen
oder Aminoalkoholen kénnen die entsprechenden Schiff-Ba-
sen dargestellt werden. Als Amine wurden Isopropylamin,
(S)- und (R)-1-Phenylethylamin, 2-(Aminomethyl)pyridin
(Picolylamin) und Anilin eingesetzt. Verwendete Aminoal-
kohole waren (R)- und (S)-2-Amino-1-butanol, D- und L-
Norephedrin sowie (S)-2-Amino-4-methyl-1,1-diphenylpen-
tanol.

Die Aldimine 10— 13 lassen sich durch Kristallisation rei-
nigen. Bei der Picolylamin-Schiff-Base 14 sowie bei den Ami-
noalkohol-Schiff-Basen 15 —23 wurde dies nicht erreicht. Sie
kdnnen jedoch ausnahmslos nach Abziehen des Losungs-
mittels als Feststoffe erhalten werden. Versuche zur Reini-
gung der Schiff-Basen durch Sdulenchromatographie iiber
Kieselgel fiithren stets zur Hydrolyse.

In den IR-Spektren der Schiff-Basen 10 — 23 ist die C=O-
Bande des Aldehyds verschwunden; dafiir tritt eine C=N-
Bande im Bereich von 16101640 cm~! auf. Im experi-
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mentellen Teil sind nur die analytischen und spektroskopi-
schen Daten der kristallisierten Verbindungen 10—13 auf-
gefiihrt.
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Schiff- .
Base Aldehyd Amin
10 5 Isopropylamin
11 5 (S)-Phenylethylamin
12 5 {R)-Phenylethylamin
13 5 Anilin
14 5 Picolylamin
15 5 (R)-2-Amino-1-butanol
16 5 {(S)-2-Amino-1-butanol
17 5 D-Norephedrin
18 5 L-Norephedrin

19 (S)-2-Amino-1,1-diphenyl-

6 4-methyl-pentanol
20 6 D-Norephedrin
21 9 L-Norephedrin
22 9 D-Norephedrin
23 L-Norephedrin

Enantioselektive Katalysen mit Ubergangsmetallverbindungen

Die Aldimine 10—23 wurden als Liganden bei der kup-
ferkatalysierten Reaktion von Styrol mit Diazoessigsdure-
ethylester zu cis- und trans-Phenylcyclopropancarbonsiure-
ethylester (cis- und trans-24) getestet. Fiir die enantioselek-
tive Steuerung dieser Reaktion hatten sich chirale Salicyl-
aldiminliganden bewihrt, deren optisch aktive Information
im Aminteil der Schiff-Base lokalisiert ist'?~'¥. Der Aus-
tausch von Salicylaldehyd durch die optisch aktiven Bi-
naphthylcarbaldehyde 5, 6 und 9 liefert Schiff-Basen mit
zusdtzlicher optischer Aktivitdt im Aldehyd-Teil.

Ph H /H
>=< + NZC\
H H COOEt
Kat.
— N2
H
Ph H H Ph
H + H trans - 24
H H
COOEt Et0OC
Ph H o, H Ph .
H COOEt Et00C cis-24
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Der Katalysator wird in situ durch Umsetzung von
10 mg (0.5 mmol) wasserfreiem Kupferacetat mit 5 Mol-
dquivalenten des Aldimins in 2 ml Styrol bei 50°C gebildet,
wobei stets eine Braunfirbung der Losung auftritt. An-
schlieBend wird der Diazoessigester (1 ml) Gber eine Mikro-
schlauchpumpe kontinuierlich zugetropft'?. Die Bestim-
mung der chemischen Ausbeute sowie des Enantiomeren-
iiberschusses erfolgt durch Gaschromatographie'¥. Die
Ergebnisse der Katalysen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt.

Tab. 1. Chemische und optische Ausbeuten bei der Cyclopropanie-
rung von Styrol mit Diazoessigester unter Bildung von cis- und
trans-Phenylcyclopropancarbonsdure-ethylestern (cis- und trans-
24) mit In-situ-Katalysatoren aus Cu(OAc), und den Schiff-Basen

1023

Schiff- % Chem. . Opt. Ausbeute [% ee]
Base Ausb. cisftrans cis-24 trans-24
10 60 33/67 2 (1R, 25) 12 (1R, 2R)
11 55 26/74 24 (1S, 2R) 9 (1S, 25)
12 50 27/73 5(1S, 2R) 8 (1R, 2R)
13 40 35/65 10 (1R, 28) 2 (1R, 2R)
15 25 32/68 9 (1S, 2R) 3 (1S, 25)
16 60 29/71 40 (1S, 2R) 8 (1R, 2R)
17 70 22/78 36 (1S, 2R) 20 (1R, 2R)
18 70 25/75 25 (1S, 2R) 12 (18, 2S)
19 65 32/68 10 (1R, 25) 13 (18, 28)
20 45 30/70 0 18 (185, 28)
21 50 28/72 0 4 (15, 2S)
22 60 29/71 2 (1S, 2R) 4 (1R, 2R)
23 60 26/74 5 (1R, 2S) 4 (18, 2S)

Im Vergleich zu den Salicylaldiminen erzielen die ent-
sprechenden Binaphthylaldimine hohere optische Ausbeu-
ten. So erbringen die 15 und 16 analogen Aminobutanol-
Schiff-Basen des Salicylaldehyds nur 7% ee bei cis-24 sowie
4% ee bei trans-24, die Salicylaldehyd-Schiff-Basen des Nor-
ephedrins, die Analogen zu 17 und 18, nur 5% bzw. 16%
ee'Y. Die axial-chirale Struktur-Einheit leistet somit einen
erheblichen Beitrag zur enantioselektiven Steuerung der Cy-
clopropanierung. '

Bei der Ringdffnung von symmetrischen Oxiranen mit
Trimethylsilylazid durch heterogene Katalyse mit Zink-
oder Kupfertartrat wurden optische Ausbeuten von
17 —42% ee erhalten'®. Durch Umsetzung von Ldsungen
des Natriumsalzes von 1 mit Zink- oder Kupferacetat wur-
den schwerldsliche optisch aktive Salze dargestellt. Der Ein-
satz dieser Salze als Katalysatoren bei der asymmetrischen
Ringo6ffnung von Cyclohexenoxid erbrachte chemische Aus-
beuten um 60% und Enantiomereniiberschiisse um 2.5% ee
mit der Kupferverbindung und 1.5% ee mit der Zinkver-
bindung*.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds
der Chemischen Industrie und der BASF AG, Ludwigshafen, fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten, die FeuchtigkeitsausschluB erforderten, wurden in
einer Atmosphére von nachgereinigtem Stickstoff durchgefiihrt. Die
dazu benétigten Losungsmittel wurden in Umlaufapparaturen ge-
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trocknet und mit Stickstoff gesattigt. Das fiir die Chromatographie
verwendete Kieselgel 60 (Akt. II) wurde 24 h bei 20°C im Hoch-
vakuum entgast und mit Inertgas beladen. — Die Schmelzpunkte
wurden in abgeschmolzenen Kapillaren gemessen und sind nicht
korrigiert. — IR: Beckman-Spektrometer Acculab 3. — 'H-NMR:
Bruker WM 250 (250 MHz); vollstindig deuterierte Losungsmittel,
Verschiebungen rel. zu TMS, Kopplungskonstanten J in Hz. —
MS: Atlas CH-5 (EI). — Drehwerte: Perkin-Elmer-Polarimeter 241.

Die Darstellung von (R)- und (S)-2,2’-Dihydroxy-1,1’-binaph-
thyl-2,2"-dicarbonsiure (1) erfolgte aus 2-Hydroxy-3-naphthalin-
carbonsiure nach Lit.”, die von (R)-2,2’-Dimethyl-1,1-binaphthyl
(7) nach Lit.'%.

(R)-2,2’-Diacetoxy-1,1"-binaphthyl-3,3’-dicarbonsdure (2): 11.6 g
(31 mmol) 1 werden mit 200 ml Acetanhydrid 1 h unter RiickfluB
erhitzt. Nach Filtrieren und Abkiihlen der gelben Lésung wird mit
300 ml Wasser versetzt, 30 min unter RiickfluB erhitzt und auf
Raumtemp. abgekiihilt. Das Produkt wird abgesaugt, mit Wasser
und wenig kaltem Fthanol gewaschen und getrocknet; weiles
Pulver, Schmp. >280°C, Ausb. 13.2 g (93%). — IR (KBr): v =
3700 —2400 cm ™! (CO,H, C —H), 1770 (Acetyl-C = O), 1690 (Saure-
C=0), 1630, 1600, 1510 (C=C). — 'H-NMR ([D¢]DMSO). § =
1.79 (s, 6H, CH;), 6.92—8.80 (m, 10H, arom.), 13.23 (s, 2H,
CO,H). — MS (70 eV): m/z (%) = 458 (7) [M*],374 (100) [M* —
2CH,=C=0). — Drehwerte: [a]d = -37, [a]® = -38,
[alfe = —44, [a]i} = —88 (c = 0.2 in Methanol).

CyH 305 (458.4) Ber. C 68.12 H 3.96 Gef. C 67.88 H 3.90

2,2'-Diacetoxy-1,1"-binaphthyl-3,3'-dicarbonsdure-dichlorid  (3):
13.2 g (29 mmol) 2 werden in 100 ml absol. Methylenchlorid mit
25 ml Thionylchlorid unter Zusatz von einigen Tropfen DMF so
lange unter RiickfluB erhitzt, bis alles gelost ist (ca. 1 —2 h). Dann
filtriert man die gelbe Losung, entfernt das Losungsmittel und iiber-
schiissiges Thionylchlorid i. Vak. und trocknet den oOlig-zdhen
Riickstand eine Woche im Hochvakuum. Durch Zerkleinern des
festen Produkts erhdlt man ein leicht gelbes Pulver, Schmp.
170—175°C, Ausb. 14.6 g (100%). — IR (KBr): ¥ = 3070 cm™!
(=C—H), 1770 (C=0), 1625, 1600, 1510 (C=C). — 'H-NMR
([Ds]DMSO): 8 = 1.90(s,6H, CH;), 7.12—9.04 (m, 10H, arom.). —
MS (70 eV) m/z (%) = 494 (14) [M*], 374 (100) M+ —
2CH,=C=0 — (1]
CyH,sCL,O4 (495.3) Ber. C 63.05 H 3.26 Cl 14.31
Gef. C 61.14 H 349 Cl 1497

(R)-2,2'-Dihydroxy-1,1’-binaphthyl-3,3 -dicarbaldehyd (5):
14.6 g (29 mmol) 3 werden in 50 ml Diglyme unter Riihren gelost
und mit einer Aceton/Trockeneis-Mischung auf —78°C gekiihlt.
Dann tropft man innerhalb von 1 h eine Lésung von 170 g
(67 mmol) LiAIH(O-tBu); in 50 ml Diglyme zu. AnschlieBend riihrt
man noch 10 min, entfernt dann die Kaltemischung und 148t auf
Raumtemp. erwdrmen. Zur Hydrolyse wird die Reaktionsmischung
auf die fiinffache Menge Eis geschiittet und mit 6 N HCI angesduert.
Der dabei ausfallende gelbe Niederschlag wird abgesaugt und mit
wenig Wasser gewaschen. — Zur Hydrolyse des Esters 4 suspen-
diert man den Feststoff in 200 ml Ethanol und versetzt mit ca.
100 ml 2 N KOH bis zur stark alkalischen Reaktion. Dann riihrt
man so lange bei Raumtemp., bis sich alles gel6st hat, filtriert die
tiefrote Losung und engt das Filtrat auf ca. 150 ml ein. Anschlie-
Bend gibt man die doppelte Menge Eis/Wasser zu und sduert mit
konzentrierter Salzsdure an. Der gelbe Niederschlag wird abge-
saugt und griindlich mit Wasser gewaschen. Man suspendiert
nochmals in 150 ml Wasser, bringt den Feststoff durch Zusatz von
KOH-Plitzchen in Losung und fallt mit konzentrierter Salzsdure
wieder aus. — Nach dem Absaugen des Feststoffs wird das gelbe
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Rohprodukt mit 200 ml Benzol versetzt und in einer Apparatur im
Wasserabscheider so lange unter RiickfluB erhitzt, bis alles Wasser
durch azeotrope Destillation entfernt ist. AnschlieBend wird das
Lésungsmittel auf ca. 100 ml eingeengt. Das Rohprodukt wird ab-
gesaugt und getrocknet. Zur Reinigung wird der Riickstand fiber
Kieselgel (Sdule: Durchmesser 5 cm, Lange 15 cm) mit CH,Cl, als
Laufmittel in Portionen zu 2 g chromatographiert, wobei das Pro-
dukt als gelbe Zone wandert. Nach Entfernen des Losungsmittels
1. Vak. trocknet man den Riickstand im Hochvakuum; gelbes Pul-
ver, Schmp. 283 —284°C (Zers.), Ausb. 5.36 g (54%). — IR (KBr):
v = 3700—3100 cm ' (OH), 3070 (=C—H), 2850, 2750 (CHO),
1660 (C =0), 1635, 1615, 1585, 1510 (C=C). — 'H-NMR (CD,Cl,):
& = 7.16—8.39 (m, 10H, arom.), 10.19 (s, 2H, CHO), 10.53 (s, 2H,
OH). — MS (70 eV): mfz (%) = 342 (100) [M*]. — Drehwerte:
[a]d = +248, [a] ¥ = +264,[a] %= +324 (c = 0.5in CH,Cl)).

CH,404-0.5H,0 (351.4) Ber. C 7520 H 4.30

Gef. C75.22 H 4.39

(R)-2,2"-Dihydroxy-3'-hydroxymethyl-1,1’-binaphthyl-3-carb-
aldehyd (6): Nach Chromatographie von 5 mit Methylenchlorid
kann mit einer Mischung von Methylenchlorid/Ether (1:1) eine
weitere gelbe Zone eluiert werden. Die gesammelten Eluate der
einzelnen Chromatographien werden vom L3sungsmittel befreit,
und der feste Riickstand wird durch prédparative Diinnschichtchro-
matographie an PSC-Fertigplatten (Kieselgel 60 F,s4, Schichtdicke
2 mm, Fa. Merck) mit CH,Cly/Ether (1:1) als Laufmittel getrennt.
Die Substanzmenge muB dabei auf 2 Platten aufgeteilt werden. Von
den drei dabei auftretenden Zonen enthilt die mittlere, hellgelbe
Zone das gewiinschte Produkt. Durch Abschaben der Kieselgel-
schicht und Herauslosen mit Aceton in einer Soxhlet-Apparatur
sowie Abdestillieren des Losungsmittels erhalt man die gelbe, noch
leicht verunreinigte Substanz (350 mg). AnschlieBende Sdulen-
chromatographie iiber Kieselgel (Durchmesser 3 cm, Lange 10 cm)
mit CH,Cl,/Ether (1:1) liefert das NMR-saubere Produkt als gelben
Feststofl, Schmp. 80°C, Ausb. 270 mg (3%). — IR (KBr): v = 3700
bis 3100 cm~' (OH), 3070 (=C—H), 2980 (C—H), 2850 (CHO),
1660 (C=0), 1635, 1615, 1585, 1510 (C=C). — 'H-NMR
([Ds]DMSO): & = 4.77(d,*J = 49 Hz, 2H, CH,OH), 543 (,*J =
5.4 Hz, 1 H, CH,OH), 6.84 —8.65 (m, 10H, arom.), 8.45 (s, 1 H, phe-
nol. OH neben CH,0OH), 10.20 (s, 1H, phenol. OH neben CHO),
10.33 (s, 1 H, CHO). — MS (70 eV). m/z (%) = 344 (83)[M *], 326
(100) [M* — H,0]. — Drehwerte: [a]f = +82, [a]¥ = +89,
[0]% = +113 (¢ = 0.5 in CH,Cl,).

CpH Oy (344.4) Ber. C 76.73 H 4.68
Gef. C 7599 H 5.05

2,2’-Bis(dibrommethyl)-1,1’-binaphthyl (8): 13.0 g (46 mmol) 7
werden mit 44.5 g (0.25 mol) NBS und einer katalytischen Menge
Dibenzoylperoxid (ca. 2 g in mehreren Portionen) in 500 ml CCl,
4 d unter RiickfluB erhitzt. Nach Filtration vom ausgefallenen Suc-
cinimid und Abdestillieren des Losungsmittels wird der Riickstand
aus Ethylmethylketon umkristallisiert. Durch Einengen der Mut-
terlauge wird weiteres Produkt gewonnen; Ausb. 16.8 g (61%). —
Analytische und spektroskopische Daten vgl. Lit.'?,

(R)-1,1"-Binaphthyl-2,2"-dicarbaldehyd (9): 3.0 g (5.0 mmol) 8 in
200 ml Ethanol werden mit einer Losung von 3.4 g (20 mmol) Sil-
bernitrat in 50 m! Wasser versetzt und 30 min unter RiickfluB er-
hitzt. AnschlieBend filtriert man die Lésung vom ausgefallenen Sil-
berbromid ab und engt das Filtrat im Rotationsverdampfer bis fast
zur Trockne ein. Der Riickstand enthilt den Rohaldehyd 9, der
nach Zugabe von 10 ml Wasser mit Ether extrahiert wird. Nach
Trocknen der Etherphase mit Na,SO, entfernt man das Losungs-
mittel i. Vak. und chromatographiert den Riickstand iiber Kieselgel
(Durchmesser 3 cm, Lange 15 cm) mit CH,Cl, als Laufmittel. Dabei
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wandert eine gelbe Zone mit der Losungsmittelfront, die verworfen
wird. Dahinter folgt eine farblose Zone, die geringe Mengen eines
oligen Nebenprodukts enthilt und ebenfalls verworfen wird. Die
anschlieBende farblose Zone enthilt das Produkt (200 ml Elutions-
volumen). Diese drei Zonen konnen durch Auftragen von Proben
auf eine Diinnschichtchromatographieplatte mit Fluoreszenzindi-
kator und Bestrahlen mit einer UV-Lampe unterschieden wer-
den. — Farbloser Feststoff, Schmp. 60°C, Ausb. 1.0 g (67%). — IR
(KBr): ¥ = 3060 cm~! (=C—H), 2840, 2790, 2730 (CHO), 1695
{C=0). — 'H-NMR (C¢Ds): 6 = 7.21 —8.22 (m, 12H, arom.), 9.62
(d, J = 0.8 Hz, 2H, CHO). — MS (70 eV): m/z (%) = 310 (66)
[M*], 281 (100) [M* — CHO). — Drehwerte: [a]f = +8.4,
[a]3% = +9.1, [a] ¥ = +12,[a] %= +42(c = 2in EtOH 95%).

C»,H,40, (3104) Ber. C 85.14 H 4.56

Gef. C 84.16 H 4.89

Darstellung der Schiff-Basen 10—19: Die Schiff-Basen 10—19
werden durch einstiindiges RiickfluBerhitzen von 171 mg (0.5
mmol) 5§ mit 1 mmol des entsprechenden Amins oder Aminoalko-
hols in 30 ml Ethanol oder Methylenchlorid unter Zusatz eines
Kornchens p-Toluolsulfonsdure dargestellt. Nach Abdestillieren des
Losungsmittels wird der feste Riickstand umkristallisiert (10— 13)
oder im Hochvakuum getrocknet.

10: Rote Nadeln aus 2-Propanol, Schmp. 285—287°C, Ausb.
93%. — IR (KBr) ¥ = 3070 cm~! (=C—H), 2980, 2940, 2870
(C—H), 1640 (C=N). — '"H-NMR (CDCl3): § = 1.24 (d,*J = 6.3
Hz, 2H, CH;), 1.27 (d, *J = 6.3 Hz, 6H, CH3), 3.60 (sept, 3J = 6.3
Hz, 6H, CHMe,), 7.17—7.92 (m, 10H, arom.), 8.61 (s, 2H, CH=N),
13.45 (s, 2H, OH). — Drehwerte: [a]® = +94, [0]% = +99,
[al¥ = +115(c = 1.5 in CH,Cl,).

CxHxN,O, (424.5) Ber. C 79.22 H 6.65 N 6.60
Gef. C 78.83 H 6.79 N 6.39

11: Gelbe Nadeln aus Ethanol, Schmp. 132—135°C, Ausb.
30%. — IR (KBr) ¥ = 3600—3300cm™' (OH), 3070, 3040
(=C—H), 2980, 2930, 2870 (C—H), 1640 (C=N). — 'H-NMR
(CDCL): 8 = 1.61(d,*J = 6.7 Hz, 6H, CH,), 4.63 (q, J = 6.7 Hz,
2H, CHMePh), 7.18 —7.93 (m, 20H, arom.), 8.64 (s, 2H, CH=N),
13.14 (s, 2H, OH). — Drehwerte: [a]® = +188, [0]% = +199,
[a]8s = +238 (¢ = 1 in CH,Cl).

CH;3;3N,O,-0.5H,0 (557.7) Ber. C 81.84 H 596 N 5.02
Gef. C 82.14 H 5.89 N 4.69

12: Gelbe Nadeln aus Ethanol, Schmp. 134-—-138°C, Ausb.
40%. — IR (KBr): v = 3600—3300cm~! (OH), 3070, 3040
(=C—H), 2980, 2930, 2870 (C—H), 1640 (C=N). — 'H-NMR
(CDCly): & = 1.62 (d, *J = 6.7 Hz, 6H, CH3), 4.60 (g, *J = 6.7 Hz,
2H, CHMePh), 7.09—7.94 (m, 20H, arom.), 8.67 (s, 2H, CH=N),
13.18 (s, 2H, OH). — Drehwerte: [a]® = —32, [0]%% = —37,
[«]8 = —57 (¢ = 1 in CH,CL).

C3sH1,N,0,-0.5H,0 (557.7) Ber. C 81.84 H 5.96 N 5.02
Gef. C 82.27 H 5.86 N 4.71

13: Gelbe Kiristalle aus Ethanol, Schmp. 230—231°C, Ausb.
76%. — IR (KBr): ¥ = 3060 cm~' (=C—H), 1625 (C=N). — 'H-
NMR (CDCL). 6 = 7.24—8.14 (m, 20H, arom.), 892 (s, 2H,
CH=N), 13.19 (s, 2H, OH). — Drehwerte: [«]® = —248, [a]%; =
—272, [a]¥s = —361 (c = 1 in CHCLy).

C3H24N, O, (492.6) Ber. C 8291 H 491 N 569
Gef. C 82.23 H 5.06 N 5.24

Darstellung der Schiff-Basen 20 und 21: Die Schiff-Basen 20 und
21 werden durch einstiindiges RiickfluBerhitzen von 172 mg (0.5
mmol) 6 mit 76 mg (0.5 mmol) D- oder L-Norephedrin in Ethanol
dargestellt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird der feste
gelbe Riickstand im Hochvakuum getrocknet.
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Darstellung der Schiff-Basen 22 und 23. 155 mg (0.5 mmol) 9
werden mit 152 mg (1 mmol) D- oder L-Norephedrin und einem
Kornchen p-Toluolsulfonsdure 3 h in Benzol unter RiickfluB er-
hitzt. Nach dem Abkiihlen filtriert man die Losung von weiBlen
Kristallnadeln ab, bei denen es sich um das p-Toluolsulfonamid des
Norephedrins handelt. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak.
bleibt ein fester farbloser Riickstand. Die Schiff-Base 22 kann durch
Waschen mit Ether weiter gereinigt werden.

22: WeiBer Feststoff, Schmp. 180—185°C (Zers.), Ausb. 80%. —
IR (KBr): ¥ = 3700—3100 cm ' (OH), 3060, 3040 (= C — H), 2980,
2935, 2870 (C—H), 1640 (C=N). — '‘H-NMR (CDCL). 6 = 0.74
(d,’J = 6.6, 6H, CHj), 3.25 (dq, 2H, CHMe), 4.68 (d, *J = 3.9, 2H,
CHPh), 7.10-8.33 (m, 26H, arom., CH=N, OH). — Drehwerte:
[2]3 = +132 (c = 0.47 in CH,CL).

CyH3N,O0;-H,O (594.8) Ber. C 80.77 H 644 N 4.71
Gef. C 81.10 H 6.38 N 4.33

Kupferkatalysierte Cyclopropanierung von Styrol mit Diazoessig-
ester: In einem auf 50°C thermostatisierten Kolben werden 2 ml
(20 mmol) Styrol, 10 mg (0.1 mmol) Cu(OAc), und 0.5 mmol des
Aldimins 15 min geriihrt. AnschlieBend tropft man 1 mi (10 mmol)
Diazoessigester durch- eine Mikroschlauchpumpe kontinuierlich
iiber 1 h zu. Das Produktgemisch wird durch Filtration iiber Kie-
selgel (Durchmesser 2.5 cm, Linge 6 cm) mit Ether als Laufmittel
vom Katalysator befreit (ca. 150 m! Elutionsvolumen). Nach Ent-
fernen des Losungsmittels i. Vak. werden die chemischen und op-
tischen Ausbeuten gaschromatographisch bestimmt !9,

CAS-Registry-Nummern

1: 18531-92-5 / 2: 121314-66-7 / 3: 121314-67-8 / 4: 121314-68-9 /
5: 121314-69-0 / 6: 121314-70-3 / 7: 19634-89-0 / 8: 121314-71-4 /
9: 121314-72-5 / 10: 121314-73-6 / 11: 121314-74-7 / 12: 121350~
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50-3 / 13: 121314-75-8 / 14: 121314-76-9 / 15: 121314-770 / 16:
121350-51-4 / 17: 121314-78-1 / 18: 121350-52-5 / 19: 121314-79-2 /
20: 121314-80-5 / 21: 121350-53-6 / 22: 121314-81-6 / 23: 121350-
54-7 / 24-cis{1R,2S)-1somer: 34702-97-1 / 24-cis<{15,2R)-Isomer:
34703-00-9 / 24-trans{1R,2R)Isomer: 34716-60-4 / 24-trans-
(15,28)-Isomer: 34702-96-0 / Cu(OAc),: 142-71-2 / Isopropylamin:
75-31-0 / Anilin: 62-53-3 / (R)-2-Amino-1-butanol: 5856-63-3 /
(5)-2-Amino-1-butanol: 5856-62-2 / p-Norephedrin: 37577-28-9 /
L-Norephedrin: 492-41-1 / Styrol: 100-42-5 / Diazoessigsaure-ethyl-
ester: 623-73-4 / (S)-Phenylethylamin: 2627-86-3 / (R)-Phenylethyl-
amin: 3886-69-9 / Picolylamin: 3731-51-9 / (§)-2-Amino-4-methyl-
1,1-diphenylpentanol: 78603-97-1
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