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ASYMMETRISCHE INDUKTION BEI DIELS-ALDER-REAKTIONEN
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Uber asymmetrische Induktion bei Dienadditionen berichte-
ten erstmals A.Korolev und V.Mur ( 1 ) sowie ausfithrlich H.M.
Walborsky, L.Barash und ©.C.lavis ( 2 ) ( Umsetzung von Buta-
dien und Isopren mit Fumarsdure-di-(-)menthylester ). Da sich
jungst K.F.,Farmer und J.Hamer ( 3 ) des schon seit léngerer
Zeit von uns untersuchten Systems ( 4 ) mit gleicher Problem-
stellung angenommen haben, mdchten wir unsere wesentlich um-
fassenderen Ergebnisse vor volligem Abschluss aller Experimen-
te mitteilen.

Cyclopentadien setzt sich mit Acrylsdureestern optisch ak-
tiver Alkohole 1a - 1d in guten Ausbeuten zu Diels-Alder-Adduk-
ten 2a + 3a um ( kinetisch kontrollierte Reaktionen) , die sich
mit LiAlH4 zu einem Gemisch der Alkohole 2b und 3b reduzieren
lassen. Die Auftrennung dieses Gemischs. und Abtrennung vom

@ + CH=CH-C-0X —— ﬂb + pr
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a: X = R(-)-Menthyl 2 2
b: X = R(-)-2-Octyl a: R = 002X
c: X = 85(+)-2-0ctyl b: R = CH20H
d: X = S(+)-2-(3.3-Dimethyl)-butyl
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TABELLE 1
Umsetzung von Cyclopentadien mit Estern aus optisch
aktiven Alkoholen und Acrylsdure
( Solvens : Methylenchlorid )
Nr. Heakt. Mol% %Ausbeute (Drehsinn) und
Temp. °C Katal. 2a + 3a  %optische Aush.
2b 3b
la = Acrylsdure-R(-)-menthylester
1 35 - quant, (+) 7.4 (+) 3.1
2 o - 63 (+) 9.1 §
3 0 47 A1Cl,-Atherat 84 (+)49 (-)36
4 - 70 47 " " 67-81 (+)66-67 §
5 - 70 10 " " 41 (+)67 §
6 0 43 BF3-Atherat 74-81 (+)74 (=)u3
7 - 70  43-100 " " 45-80 (+)82-85 §
1b = Acrylsdure-R(-)-2-octylester
8 35 - 95 (+) %.1 (+) 3
9 0 43 BF3-Atherat 61 (+)23 (-)16
10 - 70 100 " " 88 (+)27 §
1lc = Acrylsidure-S(+)-2-octylester
11 35 - 95 (=) 4.1 §
12 - 70 190 15F3-Litherat 71 (-)28 §
1d = Acrylsidure-5(+)-2-(3.3-dimethyl)-butylester
13 35 - 94 ()11 §
14 - 70 100 HFB—Atherat 44 (~)88 §
§ Fallt nur zu 3-5% an, Dreliwert wurde noch nicht bestimmt.
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gleichzeitig gebildetem Alkohol XOH, der Komponente 1 ent-
stammend,gelingt durch prédparative Gaschromatographie ( 5 ).
Da die absolute Konfiguration sowie der maximale Drehwert der
Carbinole 2b und 3b bekannt sind ( 6 ), kann aus den gemesse-—
nen Drehwerten der isolierten Alkohole 2b und 3b Richtung und
Ausmass der optischen Induktion bestimmt werden. Die folgende
Diskussion und die Tabelle 1 bieten Daten flir den Einfluss

einer Solvens-, Temperatur- und Katalysator-Variation sowie
eines Wechsels des Asymmetriezentrums X .

1.) DLie optische Ausbeute der unkatalysierten Reaktion
ist yom Lysungsmittel praktisch unabhéngig. In Tridthylamin,
Dioxan, 1.2-Dimethoxyédthan, Aceton und Methanol findet man

vergleichbare Werte wie in Methylenchlorid ( Tab. 1, Nr. 1 ).
Eine Temperatursenkung ( Tab. 1, Nr.1 und 2 ) hat entgegen

Literaturangaben ( 2 ) geringe fordernde Wirkung. Die opti-
sche Ausbeute féllt in der Reihe 1d ) la ) 1b, lc .

2.) Zusatz von Lewis-Sduren (stets homogene Reaktionen)

hat in allen Fédllen einen starken Anstieg der optischen Aus-
beute zur Folge ( Tab., 1, Nr. 2,3,6 und 9 ); BF3—Ktherat ist
AlClS-Ktherat deutlich iiberlegen. Die Menge des verwendeten

Katalysators hat keinen Einfluss auf die optische Ausbeute.
Bei tiefer Temperatur besitzt die asymmetrische Synthese pri-
paratives Interesse . Die primédr erhaltenen Diels-Alder-Adduk-
te 2a + 3a lassen sich schonend nach CLAISEN verseifen, aus

dem entstehenden Carbonsiduregemisch 4a + 4b ( etwa 95 : 5 )

4 ai R =CO,H, K' =H /]
b: R = H, K' = CO,H

18,3

Rl
R

kann 4a als Jodlacton 5 abgetrennt werden, lreimaliges Umlisen
aus Athanol/wWasser liefert optisch reines 5 in 40proz.Ausbeute
bezogen auf la; optisch reines 5 kann so ohne Schwierigkei-
ten im 100g-MaBstab gewonnen werden. 5 lédsst sich mit
Zn/CH3COOH in bislang noch nicht optisch rein zugingliche
Sdure 4a riickverwandeln. Da sich die Methylester von 4a und
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4b basenkatalysiert ineinander umwandeln lassen, sind prin-
zipiell auch 4b sowie alle aus 4a und 4b durch Abwandlung
der Carboxylgruppe und Hydrierung der Doppelbindung erhdlt-
lichen bicyclischen Verbindungen optisch rein zuginglich.
Die durch Lewis-B&uren katalysjerten Umsetzungen des Cyclo-
rentadiens mit l1a bzw. 1d filihren dabei zu beiden Enantio-
merenreihen ( Tab. 1, Nr. 7 und 14 ).

Eine weitere Temperatursenkung zur Erhshung der opti-
schen Ausbeute war nicht moglich; bei -110° wird die Reak-
tion heterogen. Die Verwendung von Freonen ( Clec—CHClz ’
CHFC1l, ) bietet bei -70° gegeniiber Methylenchlorid keinen
Vorteil ( 60 bzw. 85% optische Induktion mit AlCl;- bzw.

BF3-Atheraﬁ.

4.) Die absolute Konfiguration des Asymmetriezentrums

X bestimmt die Richtung der optischen Induktion . Ein Kata-
lysator-Zusatz erhoht dabei stets die optische Ausbeute in

der endo-Reihe 2 , kehrt dagegen bei der exo-Verbindung 3
den Drehsinn um ( Tab. 1, Nr. 1,3,6 und 9 ). Der Gehalt an
endo-Anteil 2a im Gemisch 2a + 33 steigti 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 steigen-

de Selektivitdt. Die eingehende Diskussion dieser auch me-
chanistisch flir Diels-Alder-Reaktionen bedeutsamen Phénomene
erfolgt an anderer Stelle.

5.) Die der nachstehenden Gleichung entsprechenden Da-
ten der asymmetrischen Synthesen mit 6 finden sich in Tabel-
le 2. Erstaunlicherweise vermag bereits ein Solvenswechsel

X 0oL M €O, X CH,0H

C
0@+ A LAY ww
H €Oy X COLX CH,0H
6 1 8
X = R(-)-Menthyl a: = R(-)-Menthyl

b: X = H

S
|
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die Richtuag der optischen Induktion umzukehren. Zur Bestim-
nung der absoluten Konfiguration von 7b wurden die durch Race-
matspaltung iber das Chinin-Salz ersimals optisch rein erhal-
tenen Enantiomeren iber eine Konfigurationsreihe mit 4a ver-
kniipft ( 8 ).

Die Untersuchungen werden fortgesetzt mit dem Ziel, die
Giltigkeit der von I.Ugi ( 9 ) fiir asymmetrische Reaktionen ab-
geleiteten Regeln bei den durch Lewis-Sduren katalysierten
asymmetrischen Diels-Alder-Reaktionen zu testen.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS der CHE~
MISCHEN INDUSTRIE sowie der MAX-~BUCHNER-FORSCHUNGSSUIFTUNG sei
fir grossziigige finanzielle Unterstiitzung herzlich gedankt.
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