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ASYMMSTHISCHE INDUKTION BE1 DIELS-ALDER-REAKTIONEN 

J. Sauer und J.Kredel 
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(Received 25 October 1966) 

Uber asymmetrische Induktion bei Dienadditionen berichte- 

ten erstmals A.Korolev und V.Mur ( 1 ) sowie ausfiihrlioh H.M. 

Walborsky, L.Barash und T.C.Davis ( 2 ) ( Umsetzung von Buta- 

dien und Isopren mit Fumarsiiure-di-(-)menthylester ). Da sich 

jiingst R.F.Farmer und J.Hamer ( 3 ) des schon seit langerer 
Zeit von uns untersuchten Systems ( 4 ) mit gleicher Yroblem- 
stellung angenommen haben, miichten wir unsere wesentlich um- 

fassenderen Ergebnisse vor volligem Abschluss aller Experimen- 

te mitteilen. 

Cyclopentadien setzt sich mit Acrylslureestern optisch ak- 

tiver Alkohole la - Id in guten Ausbeuten zu Diels-Alder-Adduk- -- 
ten 2a + ?a urn ( kinetisch kontrollierte heaktionen) , die sich -- 
mit LiA1H4 zu einem Gemisch der Alkohole 2 und 3 reduzieren 

lassen. Die Auftrennung dieses Gemischs.und Abtrennung vom - 

l-9 
w + Cl$=CH-$-OX - 

0 

a: X = 

b: X = 

c: x = 

d: X = 

1 
R(-j-Menthyl 

R(-)-2-Cctyl 

S(+)-2-Cctyl 

S(+)-2-(3.3-Dimethyl)-butyl 

&+A, 
R 

:: R = CO X ' 

b: R = CH;OH 
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TADELLE I 

Umsetzung von Cyclopentadien mit Ester-n aus optisch 

aktiven Alkoholen und Acrylsaure 

( Solvens : Methylenchlorid ) 

Nr. Reakt. I10 1% $Ausbeute (Drehsinn) und 

Temp. 'C katal. 2a + 3a -- $oytische Ausb. 

2b 3b - - 

la = Acrylsaure-R(-)-menthylester -- 

1 35 quant. (+) 7.4 

2 0 63 (+) 9.1 

3 0 47 A1C13-Atherat 84 (+)49 

4 - 70 47" " 67-81 (+)66-67 

5 - 70 10 ,, 1, 41 (+)67 

6 0 43 DF3-Atherat 74-81 (+)74 

7 - 70 43-100 " ,I 45-80 (+)82-85 

(+) 3.1 

§ 

(-)36 

§ 

8 

(-)43 

§ 

lb = Acrylslure-R(-)-2-octylastcr - 

8 35 95 (+) 4.1 (+) 3 

9 0 43 DF3 -Atherat 61 (+)23 (-)16 

10 - 70 100 '1 '1 8S (+)27 9: 

lc = Acrylsaure-S(+)-2-octylester -- 

11 35 95 (-) 4.1 c 

12 - 70 100 lIF3-ktherat 71 (-)28 9 

Id = Acrylsaure-S(+)-2-(3.3-dimethyl)-butylester -- 

13 35 94 (-)I1 $ 

14 - 70 100 I'F -iitherat 
'3' 

44 (-)hb 5 

8 Flllt nur zu 33% an, Drehwert wurde noch nicht bestimmt. 
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gleichzeitig gebildetemblkohol XOH, der Komponente 1 ent- 

stammend,gelingt durch prlparative Gaschromatographie ( 5 ). 

Da die absolute Konfiguration aowie der maximale Drehwert der 

Carbinole 3 und 2 bekannt sind ( 6 ) , kann aus den gemeaee- 
nen Drehwerten der isolierten Alkohole 1J! und 2 Richtung und 

Auamaea der ootiachen Induktion bestimmt werden. Die folgende 

Diakussion und die Tabelle 1 bieten Daten fur den Einfluss 

einer Solvens-, Temperatur- und Katalyaator-Variation aowie 

eines Wechsels des xsymmetriezentruma X . 

1.) Die optische Auabeute der unkatalyaierten Reaktion 

ist vom Loaungamittel praktisch unabhangig. In Triathylamin, -_ 
Dioxan, 1.2-Dimethoxyathan, Aceton und Methanol findet man 

vergleichbare Werte wie in Methylenchlorid ( Tab. 1, Nr. 1 ). 

Bine Temoeratursenkung ( Tab. 1, Nr.1 und 2 ) hat entgegen 

Literaturangaben ( 2 ) geringe fordernde Wirkung. Die opti- 

sche Ausbeute fallt in der Reihe Z>la>lb,&. 

2.) Zusatz von Lewis-Sauren (ateta homogene Reaktionen) 

hat in allen Fallen einen starken Anstieg der ootiachen Aus- 

beute zur Folge ( Tab. 1, Nr. 2,3,6 und 9 ); BF3-Atherat ist 

AlCl5-Atherat deutlich iiberlegen. Die Menge dea verwendeten 

Katalysators hat keinen Einfluas auf die optiache Ausbeute. 

Bei tiefer Temperatur besitzt die aaymmetrische Synthese pTli- 

parativea Interesse . Die prim& erhaltenen Diela-Alder-Adduk- 

te & + 2 laasen sich schonend nach CLAISEN verseifen, aus 

dem entstehenden Carbonsauregemisch @ + Q ( etwa 95 : 5 ) 

3 a: H = C02H, H’ = H 

b: R = H, H' = CC2H 

kann 4a als Jodlacton 2 abgetrennt werden. Dreimaliges Umlosen - 
aus #thanol/dasser liefert optisch reinee 2 in 40proz.Ausbeute 

bezogen auf la; optisch reines 2 kann so ohne Schwierigkei- 

ten im lCOg-MaOstab gewonnen werden. 2 laast sich mit 

Zn/CH5CCOH in bislang noch nicht optiach rein zugangliche 

Saure 4a riickverwandeln. - Da eich die Methylester von 4a und - 
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e basenkatalysiert ineinander umwandeln lassen, sind prin- 

zipiell such e sowie alle aus e und G durch Abwandlung 

der Carboxylgruppe und Hydrierung der Doppelbindung erhalt- 

lichen bicyclischen Verbindungen optisch rein zuganglich. 

Die durch Lewis-Sauren katalysierten Umsetzungen des Cyclo- 

pentadiens mit & bzw. _ Id fiihren dabei zu beiden Enantio- 

merenreihen ( Tab. 1, Nr. 7 und 14 ). 

Eine h,eitere Temperatursenkung zur Erhohung der opti- 

schen Ausbeute war nicht moglich; bei -110' wird die Reak- 

tion heterogen. Die Verwendung von Freonen ( ClF2C-CHC12 , 
CHFC12 ) bietet bei -70' gegeniiber Methylenchlorid keinen 

Vorteil ( 00 bzw. 85'; optische Induktion mit AlC13- bzw. 

BF3-ktherat). 

4.) Die absolute Konfiguration des Asymmetriezentruma 

5 bestimmt die Richtung der optischen Induktion . Kin Kata- p- 
Qsator-Zusatz erhoht dabei stets die optische Ausbeute in 

der endo-Reihe 2 ---*- kehrt dagegen bei der exo-Verbindung 2 

den Drehsinn urn ( Tab. 1, Nr. 1,3,6 und 9 j. Der Gehalt an 

endo-Anteil 2a im Gemisch -- 2a + 3a wt. mit wachsender -- 
optischer Ausbeute ( s.a. Lit. 7 ). Man beobachtet also bei 

Katalysator-Zusatz hinsichtlich endo-exo-Isomerenvertei- 

lung und optischer Ausbeute eine parallel laufende steigz- 

de Yelektivitat. Die eingehende Diskussion dieser such me- 

chanistisch fur Diels-Alder-Reaktionen bedeutsamen Phanomene 

erfolgt an anderer Stelle. 

5.) Die der nachstehenden Gleichung entsprechenden Da- 

ten der asymmetrischen Synthesen mit 5 finden sich in Tabel- 

le 2. Erstaunlicherweise vermag bereits ein Solvenswechsel 

6 
X = R(-j-Menthyl a:'X = R(-j-Menthfl 

b:X=H 
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die Richtung der optischen Induktion umzukehren. Zur Bestim- 

mung der absoluten Konfiguration von 7b wurden die durch Race- - 
matspaltung iiber das Chinin-Sale erstmals optisch rein erhal- 

tenen Enantiomeren iiber eine Konfigurationsreihe mit 4a ver- - 

kniipft ( R ). 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt mit dem Ziel, die 

Giiltigkeit der von I.Ugi ( 9 ) fur asymmetriache Reaktionen ab- 
geleiteten Regeln bei den durch Lewis-Sauren katalysierten 

aaymmetrischen Diels-Alder-Reaktionen zu testen. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS der CHE- 

MISCHEN INDUSTRIE sowie der MAX-BUCHNER-FORSCHUNGSSTIFTUNG sei 

fiir 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

groaaziigige finanzielle Unterstiitzung herzlich gedankt. 
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