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1 Einfdhrung

1.1 Addition von Metallor ganylen an Carbonylgruppen

Allgemeines

Die Addition von Metdlorganylen an Carbonylgruppen ist eine wichtige Methode zur C-C
Bindungsknipfung. Dabel wird im dlgemeinen ein neues stereogenes Zentrum erzeugt (vgl. Schema
1.1). Fur Naturstoffsynthesen und Pharmazeutika ist es von grof3er Bedeutung, Methoden zu finden,
um dieses neue stereogene Zentrum unter milden Bedingungen enantiosdektiv aufzubauen. ,,Die
Synthese enes optisch reinen Produkts in quantitativer Ausbeute it der Traum enes jeden
Chemikers im Bereich der asymmetrischen Synthese. Wird dieses Zid zudem mit nur katalytischen
Mengen ener chirden Verbindung erreicht, so ist das Paradies nahe (T.Wirth'). Elegant wére es,
wenn die kataytische Menge an chirder Information auch noch leicht recyclet werden kann. Die
homogene Metdlkatalyse bestzt vide Eigenschaften, die e zum Mittd der Wahl macht, wenn man

eine sehr hohe Effizienz und Atomokonomie erreichen mochte 2.

o) 1) R3MX, OH ,
" > 1*""R
RY “R? 2)H R™ R?

Schema 1.1: Addition von Metallorganylen an Carbonylgruppen.

Zusitzlich zur Addition kann es zu drei wichtigen Nebenresktionen 2 kommen. Von diesen
vier Regktionen sollte moglichst selektiv nur eine ablaufen, je nachdem welches Produkt angestrebt
wird. Diese Nebenreaktionen sind Enoliserung (A), 2-Elektronenreduktion zum Alkohal (B) sowie
1-Elektronenreduktion zum Pingkal (C). Se snd in Schema 1.2 dargestelt. Die Enoliserung kann
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nur gattfinden, wenn die Carbonylverbindung Uber a-H-Atome verflgt. FUr die Reduktion zum
Alkohol dagegen snd b-H-Atome im Metdlorganyl notwendig. Bel der Entstehung des Pinakols tritt
wahrschenlich ein Ketylradika as Zwischenprodukt auf.

6o ) v O.\ Yo H
A: — +
Tk X A

5 A
M M
B lor/ \ E— 33\ + I
\ R™MTH
H
R R2 R?
Xy Yo
O M —M
c B +2RMX, — 3 ? P + R%-R°
R R Rl\ \/R1
R? R?

Schema 1.2: Wichtige Nebenreaktionen bel der Addition von Metallorganylen an
Carbonylgruppen.

Be Naurdoffsynthesen kommt es immer wieder zu dem Problem, da3 &hnliche
Nebenreaktionen auch mit anderen funktionellen Gruppen ablaufen konnen. So kann z.B. eine Nitro-
Gruppe durch einen zu B oder C andogen Mechanismus bis zum Amin reduziert werden®. Es ist
deshdb wichtig, nach maglichst milden Resktionsbedingungen zu suchen, unter denen nur die
gewlinschte Additionsresktion ablauft, andere funktionelle Gruppen jedoch toleriert werden.
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Grignard-Verbindungen

Die von Victor Grignard 1901 im Rahmen seiner Doktorarbeit an der Universitét von Lyon
entdeckten Magnesumorganischen-Reagenzien (RMgX), fur deren Erforschung e 1912 den
Nobepreis fur Chemie erhidt, snd die bedeutendsten metalorganischen Verbindungen, well se
leicht darstelbar Snd und in préparativer Hindcht vidfétig eingesetzt werden komen®. Ihre
Herstdlung erfolgt aus Alkylhdogeniden (R-X) und Magnesum in Ether oder THF. Die Grignard-
Reagenzien kdnnen mit verschiedenen Elektrophilen wie O,, Carbonyl-gruppen, Epoxiden, CO,,
Orthoestern, Nitrilen, Cyanaten und Chloraminen Additions- und Substitutionsresktionen eingehen.
Be der Addition an Carbonylgruppen kann es dabe in unterschiedlich grol?em Umfang zu den
bereits diskutierten Nebenreaktionen kommen; aul¥erdem ist wegen der hohen Regktivitét der Mg-
Verbindungen auch bel geringer Temperatur keine asymmetrische Reaktionsfihrung mit kataytischen
Mengen eines chirden Kataysators moglich.

Untersuchungen ergaben °, dal’ Grignard-Resgenzien in Losung nicht ds einheitliche Spezies
vorliegen, sondern verschiedene Komplexe Uber labile Gleichgewichte miteinander verknUpft sind,
die sowohl von der Art und Grofe des organischen Restes R und des Haogens (oder
Haogenandogons) X, wie auch vom Losungsmitte, der Konzentration und der Temperatur
abhéngen (Schema 1.3).

2RMg* +2 X
Assoziation lonisation
X Dimerisierung Di ioni
A isproportionierung
R-Mg\ /MQ-R —= = 2 RMgX | — = MgR, + MgX;
X Dissoziation Kom proportionierung
lonisation Dissoziation
Assoziation Assoziation
Assoziation R\ ,X\
RMg* + RMgX, =—— M9 Mg
lonisation R X

Schema 1.3: Verschiedene in Lésung auftretende Komplexe von RMgX.
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Das monomere RMgX kann Uber das Schlenk-Gleichgewicht in MgR, und MgX,
disproportionieren oder zu RMgX,MgR dimeriseren. Monomere und dimere Spezies Snd in der
Lage zu dissoziieren. Daraus kann Sch durch Rekombination auch das unsymmetrische Dimer
R:MgX;Mg hilden. Es falt auf, dal3 immer die Hdogenatome X verbriickend wirken und nie die
organischen Reste. Eventuell frele Koordinationstellen werden durch koordinierende Lésungsmittel
wie z.B. Ether besatzt, so dal3 das Magnesium immer von vier Liganden umgeben ist.

Lithiumorganyle

Aufgrund der Schrégbeziehung zu Magnesium lassen sich Lithiumorganyle auf éhnliche Welse
hergelen. Auch ihre Resktivitdten snd vergleichbar. Fir ihre Herstdlung gibt es drel wichtige
Methoden, die in Schema 1.4 vorgestd|t sind.

A: R-X + 2 Li _— RLi + LiX
B: R-X + R'Li —_—> RLi + R'X
C: R-H + R'Li —_— RLi + R'H

Schema 1.4: Verschiedene Moglichkeiten zur Darstellung von RLi.

Ba Methode A wird ene Alkylhdogenid-Verbindung in Analogie zur entsprechenden
Grignard-Resktion direkt mit metalischem Lithium umgesatzt. Zur Dargdlung von Aryl-Lithium-
Verbindungen verwendet man dagegen bevorzugt den Metal-Haogen-Augtausch (B) °. Eine
elegante Methode, die ebenfals fir die Herstellung von Aryl-Lithium-Verbindungen verwendet wird,
i der Metal-Wasserstoff-Austausch (C). Durch sdektive ortho-Lithiierung geeignet substituierter
Aromaten sind dabel Lithiumorganyle zuganglich, fir die es be den Aryl-Grignard-Verbindungen
keine Andlogie gibt °.

Lithiumorganyle bestzen gegentiber Grignard-Verbindungen zwe Vortelle. Zum einen lassen
se sch durch ihre erhthte Resktivité auch an serisch angpruchsvolle Carbonylverbindungen wie

6

z.B. Diisopropylketon addieren °, zum anderen lassen sch durch Metal-Haogen-Augstausch (B)
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bequem auch klene Mengen ena metdlorganischen Verbindung hersdlen. Aber auch die
Lithiumorganyle gehen wie die Grignard-V erbindungen Nebenresktionen ein und kénnen wegen ihrer
noch hoheren Resktivitét nicht fir enantiosalektive, katalytische Additionen an Carbonylgruppen

verwendet werden.

Quecksilber- und Cadmiumorganyle

Als Metale der 12. Gruppe des Periodensystems besitzen Cadmium und Quecksilber
dhnliche Eigenschaften wie die Metalle der 2. Gruppe. Das aul3ert sich besonders im bevorzugten
Auftreten der Oxidationsstufe 1. Ihre Organyle, die Ublicherweise durch Metatheseresktionen aus
RLi oder RMgX dargestellt werden, haben ebenfalls eine gewisse Bedeutung fir den préparativen
Einsatz. See snd jedoch wesentlich unresktiver ds ihre Magnesum- oder Lithiumanaogen, und die
Metal-C Bindung hat einen hohen kovaenten Antell. Dank der geringeren Resktivitét erhoht Sch die
Sdektivitét, was bei Cadmiumorganylen z.B. dazu genutzt wird, bel der Addition an Séurechloride
direkt die entsprechenden Ketonen zu erhalten. Dies ist sogar in Gegenwart von Carbonyl-, Ester-
und Cyanid-Gruppen moglich, an die sie, im Gegensatz zu Grignard-Reagenzien, nicht addieren.

Queckslberorganyle werden oft verwendet, um unediere Metdle in ihre Organyle zu
Uberfuhren (Schema 1.5). Aul¥erdem wurde in den Anfangen der metallorganischen Chemie vid mit
Queckslber gearbeitet, da seine Organyle oxidations- und hydrolysestabil snd.

Wegen der starken Toxizitét der Metalle werden beide jedoch kaum noch eingesetzt .

O O
+ RCdC] —> + CdCl,
R’ )J\CI R')LR
R,Hg + M —_— Hg + 2/n MR,

Schema 1.5: Verwendungsmaglichkeiten fir Cadmium- und Quecksilberorganyle.
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Zinkorganyle

Die Entdeckung der Zinkakyle im Jahre 1849 durch Sir Edward Frankland ® kann ds
Aufbruch in die metdlorganische Chemie angesehen werden, da seine Untersuchungen zu ihrer
Verwendung in der préparativen organischen Chemie fuhrten. Er konnte an ihnen auch zeigen, dal3
jedem Element nur eine begrenzte, genau definierte Bindungskapazitét zur Verfligung deht. Damit
legte er den Grundgtein zur Vaenztheorie. Die extrem sauerstoffempfindlichen Substanzen, die sich
an Luft auch selbst entziinden konnen, handhabte er damas unter einer Schutzgasatmosphére aus
Wasserstoff!

Die Entdeckung der Grignard-Reagenzien um die Jahrhundertwende fihrte schndl zu einer
Verdrangung der schlecht handhabbaren und schwach resktiven Zinkorganyle. Lediglich die
Reformatzki Reaktion mit besonders resktiven a-Haogenestern war weiterhin von Bedeutung, da
andoge Grignard-Verbindungen nicht darstellbar snd. Sie wéren vid zu reaktiv, wirden mit der
Egerfunktionditét reagieren und das Reagenz so zerstdren. Zinkorganyle tolerieren dagegen ene
Vidzahl funktiondler Gruppen, wie Egter, Nitrile, Boronsiureester, Haogene, Acrylate, Phthaimide,
Nitroalkane oder Trifluoracetamide °.

RO /O\, _THF

Zn Y %G 1)RRCO OH
BICH,COOR ———»  CH, GCH, ——— 'R—'—CHZCOOR
THF Brs__ /)\ 2.)H0 R"
THF*™ "~~g~ OR

Schema 1.6: Beispiel einer Reformatzki Reaktion mit a-Bromessigsiureestern .

Die Reaktivitdten verschiedener Zinkorganyle unterscheiden sich stark. So verhdten sich die
relativen Resktionsgeschwindigkeiten von MeZn, Et,Zn und (n-Bu),Zn bel der Addition an
Benzaldehyd wie 1:21:8 %°. Ph,Zn ist noch reaktiver as Et,Zn *°, es liegen aber keine genauen Daten
vor. Die Kovaenz der Zn-C Bindung igt in etwa zwischen der von Mg-C und Cd-C anzusiedeln. In
Losung liegen Zinkorganyle ds Monomere vor, wobe am Zinkatom ene lineare Koordination
gefunden wird. Bel R.Zn handdt es sich um ene 14 Elektronenverbindung; die zu 18 fehlenden vier
Elektronen kénnen durch die Koordination mit s -Donorliganden wie Ether oder auch Aminen zur

Verfligung gestelIt werden. Diese vierfach koordinierten Komplexe sind tetraedrisch .
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Wie in Kapitd 1.2 beschrieben werden wird, werden Zinkorganyle jetzt von viden
Arbetsgruppen wieder aufgegriffen, da eben diese geringe Resktivitédt zusammen mit ihrer Toleranz
fur funktiondlle Gruppen sie fir katalytische Prozesse sehr attraktiv macht.

1.2 Enantioselektive Addition von Zinkorganylen an
Carbonylverbindungen

Allgemeines

Die Eduktkombination Benzadehyd und Et,Zn wird Ublicherweise as Tediresktion fur neu
entwickelte chirale Katalysatoren verwendet. Daran werden die Reaktionsbedingungen optimiert und
Vergleiche mit anderen Katalysatoren angestelIt ™ 12 13 24,

Mégliche Katalysatoren fiir Additionen an Carbonylgruppen sind Metdlsdze °, Me-
talakoholate * ', Metdlorganyle ** *°, Amine ° oder Aminoalkohole °. Diese Katalysatoren
aktivieren die Zinkorganyle und die Carbonylgruppe durch Aushildung eines Lewissiure/Lewishase
Komplexes (vgl. Schema 1.7) °.

</ N/ 0D _pn
N, CcHsCHO N, N
[ SNEt > [@ Zn’/H
O EtZZn O/ \Et
\ o
Zn-Et
/
Et
1 2

Schema 1.7: Postulierter Mechanismus der Addition von Zinkorganylen an Carbonylgruppen

am Beispiel des Komplexes aus Et,Zn, einem Aminoalkohol und Benzal dehyd.
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Das Zn-Atom von 1 koordiniet as Lewissiure an den Carbonyl-Kohlenstoff von
Benzaddehyd. Ein weteres Molekil Et;Zn bindet an das O-Atom des Aminoakohols. In dem
resultierenden Komplex 2 erhtht sich die Elektrophilie des ersten Zn-Atoms dadurch stark. Als
Folge seigt auch die Elektrophilie des daran gebundenen Benzadehyds, und er kann ene
Ethylgruppe aufnehmen. Mit Hilfe eines chirden Aminoakohols konnen diese Additionen auch
enantiosdlektiv gefuihrt werden.

Amine und Alkohole als Katalysatoren

In den meisten Fallen werden chirde b-Aminoakohole dnlich wie §)-7 oder (1S2R)-
N,N-Dibutylnorephedrin [(SR)-DBNE] (SR-3 * verwendet. Ebenfdls recht hzufig kommen
2weiwertige Alkohole wie (1S,29)-1,2-Diphenylethan-1,2-diol  (1S29-4 #* % oder (R-
N,N,N’,N’-Tetrabutyl-1,1’ -bi-2-naphthol-3,3 -dicarboxamid (R)-5 * zum Einsaz. In enem Fall
wird auch ene Kombination aus zweiwertigem Alkohol und Diamin eingeseizt °. Deren in situ
erzeugter Komplex mit Zink kataysert die asymmetrische Addition. Dabel ist die Konfiguration der
Alkoholkomponente entscheidend fir die Induktion der Konfiguraion im Produkt, die
Aminokomponente hat darauf nur einen geringen Einflul %. Im algemeinen werden weniger as 0.1
Aquivdente des chirden Katalysators eingesetzt, und die Additionsprodukte werden bei guten
Ausbeuten in guten Enantiosdektivitéten von 90% bis 99% erhdten. Vide Kataysatoren haben

jedoch den Nachteil, dal3 sich mit ihnen Zinkorganyle nur an arometische Aldehyde addieren lassen.
O

(L1

Ph Me Ph Ph OH

HO NBuU, HO OH OH
NBuU,

O
(SR)-3 (1S529-4 (R-5

Schema 1.8: Verschiedene zum Einsatz kommende Katal ysatoren.
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Die besten bisher gefundene Ergebnisse wurden mit 5 % des rlickgewinnbaren Kataysators
(R)-6 * erhdten. Mit diesem Katalysator |4 sich in Toluol Et,Zn an aromatische, diphatische und
konjugierte Aldehyde addieren. Die Ausbeuten liegen dabel in der Regd Uber 90% und der
Enantiomerentiberschul3 ist grof3er a's 98%. Die Reaktionszeiten fir aromatische Aldehyde liegen bel
5 h. Aliphatische Aldehyde reagieren wesentlich langsamer und benétigen 90 h fir das Erreichen des
maximalen Umsatzes. Die Resktionszeit von konjugierten Aldehyden liegt mit 60 h dazwischen. Mit
einer leichten Modifikation der Methode 18 sich auch Php,Zn an aromatisch Aldehyde addieren .
Mit 4-Chlorbenzadehyd wird dabel ein Enantiomerentiberschul von 94% erzidit.

Von Noyori et d. wurde unter Verwendung von (25)-3-exo-(Dimethylamino)-isoborneol
[(29)-DAIB] (S)-7 ds Kaaysaor en nichtlinearer Effekt (NLE) gefunden®’. Setzte er (S)-7 mit
einem Enantiomerentiberschuld von 20% ein, o erhidt er bel der Resktion von Benzaldehyd mit
Et.Zn (S)-1-Phenyl-1-propanol mit einem Enantiomerentiberschuld von 88%. Diese nichtlinearen
Effekte sind 1986 ersmals untersucht ?® und spéter auch bei viden anderen Systemen gefunden
worden®. Es traten dabe sowohl asymmetrische Verstérkungen ds auch asymmetrische
Abschwichungen auf. Die positiven nichtlinearen Effekte mit (S)- 7 erkl&t man sich damit 2, daR sich
aus (S)-7, (R)-7 und 2 Aquivaenten Et,Zn ein katalytisch inaktives, thermodynamisch sehr sabiles,
racemisches Dimer (SR)-8 bildet. Somit entstent alein aus dem geringen Uberschu an (S)-7 €in
monomerer Komplex mit Et,Zn andog zu 1 der dann die asymmetrische Addition an Benzaldehyd
katalysert (vgl. Schema 1.9 und 1.7). Es kann sch auch das entsprechende enantiomerenreine
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Dimer bilden. Das Glechgewicht seiner Bildung liegt jedoch im Gegensatz zum racemischen Dimer
dark auf der Seite der Monomeren.

N(CH3)> (H3C)N 2 EtZZn
+
OH HO Oln

Et” N“‘

S-7 R-7 (SR-8

Schema 1.9: Erklarung nichtlinearer Effekte durch Bildung eines inaktiven Dimers.

Chirale M etallkomplexe als Katalysator en

Zur Aktivierung von Zinkorganylen kann man neben Liganden auch Ubergangsmetall-
komplexe ensetzen. Diese katalyseren dann nach eéinem &hnlichen Mechanismus wie er in Schema
1.7 gezeigt i, die Addition von Zinkorganylen an Aldehyde. In Schema 1.10 sind einige Beispide
dafir aufgefihrt.

(RR-9 (RR)-10 (R-11

Schema 1.10: Metallkomplexe, die als Katalysatoren verwendet wer den.
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Die beiden Titan-Katalysatoren (R R)-9 und (R R)- 10 bendtigen zusitzlich einen etwas mehr
ds &uimolaren Zusaz von Ti(OiPr),, um das Additionsprodukt wieder vom Katalysator
abzuspalten. Fehlt dieser Zusatz, gehen die Enantioselektivitét und die Ausbeute stark zuriick %. Mit
Benzadehyd und Et;Zn erhd8lt man mit 20 mol% (R R)-10 das Additionsprodukt in einer Ausheute
von 90% und einer Enantiosdektivitét von 96%. Bel (R R)-9 reichen dagegen schon 0.05 mol%, um
das Additionsprodukt in 97% Ausbeute und 98% Enantiomereniiberschul zu erhalten . Mit beiden
Sysemen lassen sch auch diphaische Aldehyde mit hnlich guten Ergebnissen umsetzen. Der
Katalysator (R)-11 schneidet etwas schlechter ab ®. Benzaldehyd liefert bei der Addition von Et,Zn
nur eine Ausbeute von 61% ba enem Enantiomereniiberschuld von 90%. Aliphatische Aldehyde
resgieren kaum, dagegen konnten mit eektronenziehend subdtituierten Benzaldehyden nahezu
quantitative Ausbeuten erhalten werden.

Es wurde auch versucht, die Katdysatoren auf fester Phase zu fixieren, um sie dadurch sehr
leicht erneut verwenden zu konnen. Bel dem zu (R R)-10 analogen, um vier Spacer mit jewells einer
Kupplungsgruppe verléngerten, Komplex (R R)-12 gelang Seebach dies durch Copolymerisation mit
Styrol . Nach Umsetzung des Copolymers mit Ti(OiPr), erhidt man enen sehr effektiven
Katalysator, der auch nach 20 Resktionszyklen noch keine Alterungserscheinungen zegte und immer

noch enen Enantiomerentiberschul? von 98% erzidte.

(RR-12
Schema 1.11: Mit Styrol copolymerisierbarer chiraler Ligand von D. Seebach und H.
SHiner.
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1.3 Cer-Verbindungen in der organischen Synthese

Allgemeines

Cer ig das haufigse Metdl in der Relhe der Lanthaniden, insgesamt steht es beztiglich der
Haufigket an 26. Stdle unter dlen Elementen. Es ist etwa hab so haufig wie Chlor und finfma so
héaufig wie Blel. Absolut ist es mit 60 ppm am Aufbau der Erdkruste beteiligt. Im Mondgestein des
Meers der Ruhe konnten neben Zirconium, Hafnium und Yttrium auch die Lanthaniden - aufer
Europium - in wesentlich gréRerer Menge ds auf der Erde nachgewiesen werden *. Die indugtridle
Gewinnung der Metdle erfolgt aus zwe wichtigen Minerdien, dem Monazit, einem Phosphat, und
dem Bastinédtit der dlgemeinen Zusammensetzung MCOsF. Die Gewinnung reinen Cers und sainer
Sdze ig jedoch schwierig, da sch die Lanthaniden wegen ihrer nahezu gleichen lonenradien,
Oxidationsstufe und Elektronegativitéat chemisch und physkdisch sehr &hnlich verhdten und daher
schwer zu trennen sind.

Nach Pearsons HSAB Konzept sind Ce**-lonen harte Sauren. Stabile Komplexe werden
daher mit harten Donor-Liganden wie Sauerstoff und Stickstoff gebildet, besonders wenn diese eine
negative Ladung besitzen. Koordination an weiche Liganden wie S, Se, Te, P oder As wird nur
selten beobachtet ™.

Cer-lonen besitzen eine hohe Tendenz, grof3e K oordinationszahlen anzunehmen. Diese liegen
in der Regd zwischen 7 und 9, kdnnen aber auch darlber hinausgehen. Eine Folge der hohen
Koordinationszahlen igt, dal3 z.B. ba der Synthese von Cerorganylen aus Cerhdogeniden und
Alkdimetdlorganylen die entstehenden  Alkdimetdlhdogenide zur  Absitigung  freier
Koordinaionsstellen im Produkt verbleiben und nur schwer zu entfernen sind. Mit sehr sperrigen
Liganden lassen sch jedoch auch niedrigere Koordinationszahlen stabilisieren.

Die geinge Affinitéd von Cer-lonen fir p-Donor-Liganden, ihre Unféhigkeit zur p-
Ruickbindung, verbunden mit ihrer geringen Elektronegativitét und ihrem hohen Reduktionspotentid,
gibt der Ce-C-Bindung einen Uberwiegend ionischen Charakter. Deswegen und wegen der grof3en
Oxophilie des Cers sind dle seine Verbindungen sehr sauerstoff- und wasserempfindlich.
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Cer(l11)-Verbindungen

Waéhrend Verbindungen wie Cer(IV)ammoniumnitrat in der préparativen organischen
Chemie schon seit langem s effizientes Oxidationsmittel zum Einsatz kommen % %, hatte Cer in der
Oxidationsstufe 111 bis vor etwa 15 Jahren keine Bedeutung in der organischen Synthese. Aber sait
der Entdeckung der in stu hergestellten Organocer-Reagenzien durch Imamoto ® im Jehre 1984
wird es zunehmend haufiger verwendet.

Die Organocer-Reagenzien haben den grol3en Vortell, dald Seim Vergleich zu Lithium- und
Magnesumorganylen die Bagzitdt des organischen Restes stark herabsetzen und gleichzetig seine
Nucleophilie erhthen. Auf diese Weise wird ba ener Addition diessr Resgenzien an
Carbonylgruppen eine Enaliserung der Carbonylgruppe oder ein Halogenmetadlaustausch zuverlassig
verhindert (A, C in Schema 1.12) und damit die Ausbeute an gewlnschtem Additionsprodukt
eindrucksvall erhoht. AulRerdem konnen auch sperrige Reste wie die iso-Propyl-Gruppe addiert
werden (D). Normde Grignard-Reagenzien filhren nur zur Reduktion der Carbonylgruppe. Bel der
Umsetzung von Aldehyden mit  Trimethylslylpropargylmagnesumbromid  (E)  wird  die
Tautomerigerung dieses ambidenten Nucleophils zum Allen durch vorherige Umsstzung mit
Ce(OiPr); verhindert .
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0o n-Bu OH
THF, -65°C, 3h
A: -
[ [
n-BuCeCl, 99%
n-BuLi 0%
HO_ , OH
o n-Bu OH
THF, 3h
: OO
n-BuCel,, -65°C 98% 0%
n-BuCel,, 0°C <1% 92%
C: Q THF, 0°C, 1h n-Bu OH
ph._JL_pn -~ ph. X _Ph
n-BuMgBr-CeCl; 1:1 98%
n-BuMgBr 18-36%
D: YOJ\I/ i \RO%/ g
. - +
i-PrMgCI-CeCl3, 0°C, 1h 31% 52%
i-PrMgCl, 25°C, 3h 58% 3%
0 BrM OH OH
E: )J\ g_:SiMeL | +
Ph” ~H Ph =——SiMe, Ph
Megsi
Ce(OiPr)s 94% 3.9%
keine Zusatze 5.4% 87%

Schema 1.12: Reaktionen von Cerorganylen mit Carbonylgruppen im Vergleich zu

Lithiumorganylen und Grignard-Reagenzien * .

Zuihrer Darstellung werden Cer(111)halogenide (meist Cloride) mit einem leichten Uberschul?
an Lithiumorganylen oder Grignard-Reagenzien umgesetzt. Der Unterschied zwischen den dabei
erhatenen Produkten besteht darin *, dal3 die aus den Lithiumorganylen hergestellten nur bei tiefer
Temperatur (im algemeinen -78°C) gtabil Snd und die angestrebte Addition ergeben. Bel hoher
Temperatur erhdlt man Nebenreaktionen wie Reduktion zum Alkohol und Pinakolkupplung (B). Die
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aus Grignard-Reagenzien hergestdlten  Cerorganyle reegieren dagegen auch be 0°C  bis
Raumtemperatur noch in der gewlinschten Weise (vgl. Schema 1.12). Die genauen Strukturen der

Cerorganyle sind nicht bekannt, es haben sich aber die in Schema 1.13 verwendeten Formelin zu

ihrer Bezeichnung durchgesetzt.
THF, -78°C
RLi + CeCly > RCeCl, + LiCl
30 min
THF, 0°C
RMgX + CeCly » RMgX-CeCl;
15h

Schema 1.13: Darstellung von Organocerverbindungen aus CeCl; und Lithiumorganylen

bzw. Grignardreagenzien.

Dieses stark unterschiedliche Verhdten der Organocerverbindungen je nach Herstellungsart
[&% sch damit erkl&ren, dal3 Reaktionen vom Typ Metdlorganyl-Metdlsd z-Austausch (vgl. Schema
1.13) nur dann ablaufen, wenn das Metalsalz, dso in diesem Fall CeXs, das edlere Metall enthélt 2,
Das Metdlsdz ig ionischer ds die Organometdlverbindung. Das unedlere Metall hat aber die
groere Tendenz, positive lonen zu bilden. Wie man in Tabelle 1.1 an den Reduktionspotentialen
(M™/M) erkennt, kénnen weiter links in der Tabelle sehende Metalorganyle einen organischen Rest
an weliter rechts stehende Metallsalze Ubertragen, aber nicht umgekehrt. Ein organischer Rest kann
aso von Lithium oder Kadium auf Cer Ubertragen werden. Magnesiumorganyle und Cersdze sind ein
Spezidfdl, da die Redoxpotentide recht dhnlich sind und sch daher vermutlich ein Gleichgewicht
eingelen wird.

M™ Lt K* |ce* |[Mg*

E°[V] |-3.04 [-2.93 [-2.48 |-2.37

Tabelle 1.1: Reduktionspotentiale (M™/M) verschiedener Metalle.

Ein weiteres wichtiges Einsatzgebiet von Ce(l11)-Salzen ist die Luche-Reduktion®® ¥/, @ne
sehr selektive Art der 1,2-Reduktion von Carbonylgruppen. Man arbeitet dabel normalewease mit
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dem Heptahydrat von CeCl; und NaBH, in methanolischer Lésung. Dabel wird das NaBH, schndl
Zu einer Spezies des Typs [BH4n(OMe),] umgewanddt. Gleichzeitig wird die Carbonylgruppe
durch eine Wasserstoffbriickenbindung mit einem an ein Cer(l11)-lon komplexierten Alkoholmol ekl
aktiviert. Das Kohlenstoffatom der Carbonylgruppe wird dadurch hérter und reagiert besser mit dem
ebenfals harten Borhydrid (vgl. Schema 1.14).

Schema 1.14: Mechanismus der Luche-Reduktion.

Dieses Verfahren hat gegentiber der Reduktion mit Metallhydriden den Vorteil, dal3 es sehr
chemosdlektiv ist. So werden Carbonsauren, Ester, Amide, Azide, Halogenketone, Cyano-Gruppen,
Nitro-Gruppen, Doppd- und Dreifachbindungen nicht angegriffen®. AuRerdem verlaft die
Reaktion sehr sdlektiv zugungten der 1,2-Reduktion gegeniber der 1,4-Reduktion und se &%
Aldehyde formd unverdndert. Aldehyde werden ndmlich unter den Resktionsbedingungen im
Gegensatz zu Ketonen sehr schndl in das Dimethylacetd Uberfihrt und dadurch vor einer Reduktion
gechitzt. Beim Aufarbeiten werden Se dann wieder regeneriet. In Schema 1.15 snd enige
Reaktionsbeispiele fir diese Reduktion aufgefiihrt. Man erkennt daran die hohe Chemo- und
Diagtereosdlektivitét der Resktion.
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0 OH
MOMOL, NaBH,, CeCl, MOMO,,,
'
MOMO" MeOH, 0°C MOMO™ .
0
N3 3
y4 2 2 .
HO OSiPh,t-Bu
0 osiph,t-Bu NaBHa CeCls - 2
1y MeOH, -78°C O 97%
X0 bis Raumtemp.
o) HO
COMe  NaBH,, CeCl, COMe
5 > 5
o EtOH, H,0 o 75%
H H

Schema 1.15: Verschiedene Beispiele fUr die Luche-Reduktion.

1999 wurde berichtet *, da? die Reagenzkombination CeCl(7H,0)/Nd in Substanz die

Michad-Addition von 1,3-Dicarbonylverbindungen an a,b-unge<dttigte Aldehyde und Ketone

kataysiert. Optimale Reaktionsbedingungen erhdlt man bei Verwendung von 0.2 Aquivaenten des

Kataysators. Eine dhnliche Katayse mit dem Hexahydrat von Eisen(lll)chlorid verlauft deutlich

langsamer “°.

O
@)

O Ph

CeCl37H,0/Nal

+ >
\)J\ Raumtemp., 6h

O~ "Ph 98%

Schema 1.16: Michael-Addition unter Katalyse von 0.2 Aquivalenten CeCly/Nal in Substanz.
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1.4 Cram Selektivitat

Ba Versuchen zur Addition von Nucleophilen an 2-Phenylpropand sdlte Cram 1952
fest ', dal? die beiden méglichen Diastereomere nicht in gleichen Verhdltnissen entstanden. Zur
Erklarung dieses Phénomens ging er davon aus, dal3 der Aldehyd aus seiner stabilsten Konformation
heraus die Additionsresktion eingeht (vgl. Schema 1.17, Cram). Die Bezeichnungen K, M und G
beziehen sch daba auf zunehmenden gerischen Anspruch der Reste (klein, mitte und grold). Er
konnte damit die bevorzugte Bildung des einen Diastereomers erklaren, beging dabel aber -
abgesehen davon, dal? er nicht die tatsachlich stabilste Konformation wéhlte - einen prinzipielen
Fehler. Ausgehend von dieser Vorzugskonformation erhdt man némlich einen sehr ungiingtigen
verdeckten (eclipsed) Ubergangszustand.

Darauf aufbauend entwickelten Felkin und Anh en neues Modd, das zu dem glnstigen
gestaffelten (staggered) Ubergangszustand fiihrt, was an der Zuverlassigkeit der Vorhersagen aber
nichts éndert. Se bertickschtigten daba auch die inzwischen gewonnene Erkenntnis, dald das
Nucleophil nicht senkrecht zur Carbonylgruppe angreift, sondern in dem sogenannten Birgi-Dunitz-
Winke von 103° °,

Es gilt namlich das CurtinrHammett-Prinzip, das besagt: , Stehen verschiedene Kon-
formationen der Edukte im Gleichgewicht miteinander und gibt jede ihr eigenes charakteristisches
Produkt, so i das Mengenverhdtnis der verschiedenen Produkte von den Energien der
Konformationen der Edukte unabhéngig, solange die Aktivierungsenergien (E,) der Produkt-
bildungen gro3im Vergleich der E, der Uberfiihrungen der Konformationen der Edukte sind.“ Dies
ig hier der Fal. Nach der Eyring-Gleichung: Kk p e erhdt man be einem Unterschied der
Aktivierungsenergien von 7 kImol bei Raumtemperatur eine Sdektivitét von 95:5, ba -100°C
reichen fur diese Sdektivitét schon 4 k¥mol.
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103° 0
M Q Ms P M
e "7 = -«
Nu - G R
KR
l elkin-Anh
. ~%
O
: N
Nu? 2 W\ :/,/
M R —_— R/ 'OH =-——
G K M
| K i G
gestaffelter Ubergangszustand verdeckter Ubergangszustand
"staggered"” "eclipsed"

Schema 1.17 : Diastereosel ektive Addition von Nucleophilen nach Felkin-Anh und Cram.

Be Vergleich der Diastereosdektivitéten verschiedener Metalorganyle mul3 man daher
darauf achten, dal? die Resktionen bel gleicher Temperatur durchgefihrt wurden, wie Tabelle 1.2
zeigt. Bem Vergleich von Eintrag 2 und 3 bzw. Eintrag 5 und 6 erkennt man, dal3 die Verwendung
von Organocer-Reagenzien zwar die Ausbeute erhoht, nicht jedoch die Diastereosa ektivitét.

1.) RMX,, . .
| ' +
o 2)HC OH OH

Eintrag |Reagenz Temperatur [°C] | Ausbeute [%] | de[%]
1 Meli ** +22 46 54
2 Meli ** -78 65 88
3 MeCeCl, *? -78 85 84
4 n-BuMgCl # +22 80 68
5 n-BuLi * -78 78 79
6 n-BuCeCl, -78 88 76

Tabelle 1.2: Cram-Selektivitat bel der Reaktion verschiedener Metallorganyle mit
2-Phenylpropanal in THF in Abhéangigkeit von der Temperatur.
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2 Aufgabenstellung

In unserem Arbetskrels wurden nach dem in Schema 2.1 dargestdlten Kadysezyklus
Vorversuche mit Et,Zn und Benzadehyd * durchgefiihrt, die recht gute Ergebnisse lieferten, aber in
manchen Fdlen von nicht ndher charakteriserten Nebenprodukten begleitet waren. Diese traten
sowohl be Raumtemperatur as auch bei -78°C auf. Die Erwartung, die mit diesem Katalysezyklus
verbunden wird ig es, die postiven Eigenschaften von Cerorganylen mit der be Zinkorganylen
madglichen kataytischen Resktionsfiihrung zu kombinieren. Das Trimethylslylchlorid soll dazu dienen
das Cerreagenz zu regenerieren.

Der Katdysezyklus setzt sch aus folgenden Tellschritten zusammen: Zuerst addiert Sch das
Zinkorganyl mit Hilfe der Cerverbindung, die noch mindestens einen Chloridliganden bestzt, an die
entsprechende Carbonylverbindung. Unter Umstdnden wird intermediar der organische Rest des
Zinkorganyls auf das Cer (ibertragen, wie dies von Lithiumorganylen bekannt ist *. Nun macht man
dch die Oxophilie des Sliziums zunutze, um das entdandene Cerdkohola mit Hilfe von
Trimethylslylchlorid wieder in die Ausgangsverbindung zuriick zu verwanddn. Dabel soll der
Alkohol ds TMS-Ether vom Ce(l11) abgespaten und durch ein Chlorid ersetzt werden.

Bei den von M. Jeske durchgefihrten Pinakolkupplungen stdlte es sich as postiv fur die
erzidbaren Ausbeuten und Diastereosdlektivitéien heraus, den Aldehyd und das Slizium-
Abfangresgenz kontinuierlich (iber einen langeren Zdtraum zuzutropfen*®. Um der Abfangresktion
geniigend Zeit zu lassen und so dafiir zu sorgen, dal3 immer freier Katalysator vorhanden i, soll dies
auch bei der Addition befolgt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit soll untersucht werden, ob verschiedene Cer(111)-Verbindungen
die Addition von Zinkorganylen an geeignete Aldehyde katdyseren. Zu diessm Zweck miissen
Zinkorganyle wie z.B. Diphenylzink 13 und Cer(l11)-Verbindungen wie z.B. CeCk 14 und Cp ,CeCl
15 dargestdllt werden. Der Schwerpunkt der Arbeit soll in den mit diesen Edukten durchgefihrten
K atalyseresktionen liegen. Ausgehend von den Vorversuchen sollen optimale Resaktionsbedingungen
gefunden, die Struktur der Nebenprodukte aufgeklat und die Mdglichkeiten und Grenzen der
Methode untersucht werden. Das Ubergeordnete Zid dabel soll die Entwicklung ener
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asymmetrischen, durch chirde Cer(l11)-Verbindungen katdyserten Addition von Zinkorganylen an

Carbonylgruppen sain.

TMSO _3

1 Rz 3

R R ZnR;

CeCl;
TMSCI 3
R znCl
ClCeO _3
R RCeCl,

RZ

=

Schema 2.1: Angestrebter Katalysezyklus.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Syntheseder Zinkorganyle

Diphenylzink 13

Um die Anwendungsbreite des in Kapitd 2 vorgestdlten Katdysezykluses herauszufinden,
mulden auch kommerziel nicht erhdtliche Zinkorganyle dargestdlt werden. Ein in diesem
Zusammenhang wichtiges Zinkorganyl ist Diphenylzink, da die Phenylgruppe ene héufig, durch
Addition an Carbonylgruppen, engefiihrte Gruppe it und dartber hinaus keine enfach
eiminierbaren Protonen in der b-Position besitzt.

Diphenylzink kann auf verschieden Wegen dargedtellt werden. Eine Mdglichket ist die
Transmetdlierung zwischen metalischem Zink und Diphenylquecksilber, die 1864 von Frankland
beschrieben wurde *> *°. Sie wurde in der Vergangenheit oft verwendet " ¢ *°, sollte dlerdings
wegen der Toxizitd von Queckdlber nicht mehr angewandt werden. Wetere
Dargedlungamiglichkeiten snd die Metaheseresktionen von Zinkhdogeniden mit  Phenyl-
lithium > 253 oder der entsprechenden Grignardverbindung **. In dieser Arbeit wurde
Diphenylzink aus ZnCh, und Phenyllithium durch Ummetallieren in Diethylether hergestellt *°, da dies
der einfachste und heute am héufigsten verwendete Zugang zu dieser Verbindung it.

2 OLi + ZnCl, @—m@ + 2 LiCl

13
Schema 3.1: Synthese von Diphenylzink.
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Dabel mul3 unter Lichtausschiul’ gearbeaitet werden, da die Substanz sehr lichtempfindlich ig.
Be Bedrahlung mit UV Licht bis zu enem Schwdlenwet von | » 280 m zefdlt de zu
metalischem Zink, des zusitzlich autokataytisch auf den Zerfal wirkt, und Biphenyl *°. Dieser
Schwellenwert liegt sehr nahe am dchtbaren Bereich. Durch Laborglas gefiltertes Licht enthat
Widlenldngen| 3 275 nm.

Be der Darstellung wurde deshab auf eine vollsténdige Dedtillation des Produktes verzichtet,
nachdem sch in der Dedtillationgbriicke bereits ein grauer Niederschlag (vermutlich Zink) gebildet
hatte und eine Kontamination des Produkts verhindert werden sollte. Biphenyl, das as mdgliche
Verunreinigung zu erwarten ist (vide supra), war im *H-NMR nicht von 13 zu unterschieden, im *C-
NMR waren dagegen sehr deutliche Unterschiede sichtbar. So erschien das Briicken-C-Atom bei
Diphenylzink stark tieffeldverschoben bei 147.31 ppm, bei Biphenyl dagegen be 141.22 ppm. Das
B3C-Spektrum und das El-Massengpekirum zeigten, dal3 das Produkt mit etwas Biphenyl
verunreinigt war.

Die hohe Oxidationsempfindlichkeit von Diphenylzink und die leichte Verunreinigung mit
Biphenyl kdnnte die recht starke Abweichung bel der Elemantaranalyse von PhpZn erkléren, da es
nicht unter volligem Luftausschiul3 engewogen und vermessen werden konnte.  Das
Oxidationgprodukt ist ebenfals farblos, weshdb die Substanz auf den ersen Blick luftstabil zu sain
scheint. Das in 47% Ausbeute erhdtene Diphenylzink konnte fir die Katalyseuntersuchungen
verwendet werden. Die geringe Verunreinigung mit Biphenyl (vermutlich <5%) sollte sch bel den
Resktionen inert verhalten.

Dimethylzink 16

Waitere Untersuchungen sollten mit Dimethylzink unternommen werden. Es wurde vor dlem
deshdb ausgewdhlt, well die Subgtanz keine b-Wasserstoffatome besitzt. Diese erweisen sich bel
metallorganischen Reagenzien oft a's problematisch, da es dann zu b -Hydrid-Eliminierungsresktionen
kommen kann *’. Durch die dabei entstehenden Metallhydride kénnen Nebenreaktionen ablaufen.
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t
bR R
' ) CHR
W_CH H“CH —_ HMLn+ 1
I d . CH,
LnM—gHz L,M--CH,

Schema 3.2: b-Hydrid Eliminierungsreaktion.

Trotz seiner grof3en Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichket besitzt Dimethylzink eine gewisse
Bedeutung as Methylibertragungsreagenz und as Polymerisationskatalysator ©. In ener frilhen
Synthese aus dem Jahre 1864 lie? Frankland metdlisches Zink mit  Dimethylquecksilber
resgieren* “°. Weitere Methoden sind die Metathese von Zinkhaogeni-den mit Methylgrignard-
Vebindungen % oder Trimethylduminium ™ ©. Aus Kosten- und Umweltschutzgriinden ist
Dimethylzink in Substanz aus enem Zn/Cu-Paar und Methyliodid durch eine Grignard andoge
Resktion hergestelIt worden .

Zn + Mel MeZnl

| |

2 MeZnl Me,Zn + Znl,

Schema 3.3: Synthese von Dimethylzink.

Das sch zuerst bildende feste MeZnl disproportionierte beim Umkondengieren in einer Art
Schlenk-Gleichgewicht zum gewinschten Produkt. Dabel mufde auch hier unter Lichtausschiufd
gearbeitet werden, da die Substanz genauso wie Diphenylzink sehr lichtempfindlich ist. Be
Bedrahlung mit UV Licht bis zu enem Schwelenwet von | » 260 nm zefdlt es in ener
Radika reaktion zu metallischem Zink und diversen Kohlenwasserstoffen wie Methan (27,5%), Ethan
(48,5%) und Ethen (11%) °. Das entstehende Zink wirkt zusitdich autokatalytisch auf den Zerfall,

Dimethylzink 16 ist sehr luftempfindlich, daher kann es zur spontanen Selbstentziindung an
Luft kommen. Wegen des niedrigen Siedepunktes von 46°C ®* muR das Produkt bei Arbeiten im
Argon Gegengrom vor dem Offnen des Gefdles unter den Schmelzpunkt von Dimethylzink (-
42.5°C ) gekiinlt werden.
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Methyliodid, das mit 10% as Verunreinigung im Produkt enthaten war, lie? sich im *H-
NMR deutlich von 16 zu unterschieden. MeZn zeigte in THF-d; ein Singulett bei -0.93 ppm
(Literatur: -0.84 ppm % in CsDg: -0.67 ppm, Literatur: -0.67 ppm ), Mel hingegen bei 2.11 ppm.
Im **C-NMR wurde ein erstaunlicher Effekt bei Verwenden des Standardmefbereichs beobachtet.
16 erschien wie erwartet bel -10.8 ppm, Mel hingegen bel 236.9 ppm, obwohl es eigentlich bel
enem ungewthnlich hohen Fed von -24.6 ppm ewatet und nach Erwetern des
Standardmefdbereichs (-11 bis 250 ppm) auch gefunden wurde. Der falschlich gefundene Pegk bel
236.9 ppm |&3 sich mit dem sogenannten , Mirror-Effekt* * erkldren. Be zu klein gewahltem
Mel¥ereich wird dadurch das Signd so ,,gespiegelt”, dal3 es soweit vom linken Rand des Spektrums
entfernt i, wie es egentlich vom rechten sain sollte. Das Phénomen entsteht, da man die
Fouriertransformation f (w) = f (t)€"™dt nur in einem begrenzten Bereich ausfiihrt, wodurch die
Frequenzachse wie ein Ring in sich geschlossen erscheint.

Das Produkt wurde in 26% Ausbeute erhdten. Da von Me,Zn keine neuen Effekte erwartet
wurden, auer dal’ es resktionstrager sein sollte ds Diethyl- und Dimethylzink *8, wurden wegen der
begrenzten Zeit und der unerwartet grof3en Probleme bel den Katayseresktionen damit keine
weiteren Versuche durchgefihrt. Der einzige Vortell wéare, dal? keine b-Eliminierung maglich i, da
die Substanz keine b-Wasserstoffatome besitzt. b-Eliminierung e'wies sch aber nur in geringem
Mal3e ds problematisch, wiein Kapitel 3.3 gezeigt werden wird.

3.2 Synthese der Cerverbindungen

Wasserfreies Certrichlorid 14

Wassarfreles, sehr hygroskopisches Certrichlorid wurde in dieser Arbeit ds Reagenz fur die
Kataysen und ds Ausgangsverbindung fir die Synthese dler weiteren Cer(l11)-Verbindungen
verwendet. Seine Dargtdlung ist auf verschiedenen Wegen mdglich. Der einfachste Weg it das
Trocknen am Feinvakuum bei 140°C nach Imamoto . Jingst wurde jedoch tiber dieses Verfahren
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berichtet ®°, daf3 es nicht die wasserfreie Verbindung sondern vielmehr das Monohydrat liefert. Aus
diesem Grund wurde diese Art der Darstellung nicht verwendet.

Besser ig eine Behandlung des Heptahydrats mit Entwésserungsreagenzien wie
Ammoniumchlorid (bei 150°C und 10° mbar) *® ° oder Thionylchlorid . Der Vortell dieser
Reagenzien besteht darin, dal? das in Stu entstehende HCl mit den durch hydrolytische Zersetzung
entstandenen OH-lonen zu HO und CI-lonen reagiert und so die Bildung von Oxoprodukten *
zuverléssg verhindert. Der Nachtell bl der Verwendung von Ammoniumchlorid ist, dal3 Reste
davon nur durch Sublimation bel 400°C vollgdndig entfernt werden konnen. Bel solch hohen
Temperaturen kommt es aber zur Resktion des Certrichlorids mit der Glaswand des Kolbens
wodurch die Substanz mit CeOCl verunreinigt wird.

2CeCl, + S0, — P2 5 2ceocl + sicl,

Schema 3.4; Reaktion von CeCl; mit Glas.

In dieser Arbeit wurde das trockene CeCl; aus dem Heptahydrat nach der einfachsten und
billigsten Variante durch Resktion mit zuvor gereinigtem Thionylchlorid erhalten 7.

2 CeCly.7H,0 + 7SOCl, — 5 CeClg + 7 SO, (g) + 14 HCI (g)

Schema 3.5: Entwassern von CeCl; mit Thionylchlorid.

Dabel war darauf zu achten, dal3 auch nach Ende des Kochens unter Ruckfluf3 fur 18 h der
Thionylchloridspiegel hoch genug blieb, um das CeCk vollstandig zu bedecken, well sich das CeCl,
fdls es sich oberhab des Hissgkeitsspiegels am Kolbenrand absetzte, grau verfarbte. Da sich das
verbleibende Thionylchlorid nach der Resktion verfarbt hatte, wurde mehrmas mit sauberem
Thionylchlorid gewaschen. Das Produkt wurde in 95%iger Ausbeute erhaten.

Zur Besimmung der Reinheit des CeCk konnte nicht auf Standardandytik wie NMR-
Spektroskopie, Elementarandyse oder Massenspektrometrie zuriickgegriffen werden. Als geeignete
Meéglichkeit bot Sich der Vergleich eines Pulverrdntgendiffraktogramms mit Literaturdaten © an. In
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der Literatur wurde das CeClk unter vermindertem Druck im HCI-Strom getrocknet. Dies
verhinderte zuverlassg ene Zersetzung zum Oxychlorid.

Die bei den Messungen im Arbeiskrels Felsche erhdtenen Daten stimmen, wie Tabelle 3.1 zu
entnehmen i, gut mit den Literaturwerten Uberein. Inshesondere wurden keine Signale des
Monohydrats " gefunden. Mit Hilfe der Braggschen Gleichung lassen sich die Abgténde d der
Gitternetzebenen aus den gemessenen Winkeln 2g berechnen. Die Indizierung der Reflexe mit den
Millerschen Indices hkl ist dagegen schwieriger und setzt die Bestimmung der Symmetrie der
Elementarzelle voraus. Dies kann aufgrund des symmetriebedingten Fehlens bestimmter Reflexe
durch Rechnung erfolgen .

nl =2d snqg
Formel 3.1: Braggsche Gleichung.

Die Intensitéten | sind stark gerdtesbhéngig, so dal? die nicht vollige Ubereinimmung der
gemessenen mit den publizierten Werten unerheblich i, Ein Pulverdiffraktogramm hat die gleiche
Empfindlichkeit gegentiber krigdlinen Verunreinigungen (<5%) wie en NMR-Spektrum fir
organische Verbindungen .

Wie der Literatur zu entnehmen ist, bildet CeCk hexagonde Krigtdle der Raumgruppe
P6s/m mit a= 7.454 A und c = 4.312 A. In jeder Elementarzelle befinden sich 2 Einheiten CeCl,.
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Nr. 2-q d-gemessen | d-Literatur | I-gemessen | I-Literatur | hk
1 13.503 6.552 6.470 100 85 100
2 23.692 3.752 3.729 46 50 110
3 24.760 3.593 3.590 54 80 101
4 27.457 3.246 3.229 38 20 200
5 31.625 2.827 2.824 40 50 111
6 34.613 2.589 2.586 54 100 201
7 36.613 2.452 2.438 34 16 201
8 41.823 2.158 2.153 42 45 300
9 42.464 2127 2.125 47 70 211
10 | 44.360 2.040 2.048 32 16 102
11 | 48.713 1.868 1.864 34 20 220
12 | 50.769 1.797 1.792 33 12 202
13 | 55.442 1.656 1.654 32 12 311
14 | 56.937 1.616 1.615 32 14 212
15 | 60.782 1.523 1.523 34 18 302
16 | 62.636 1.482 1.482 25 18 320
17 | 66.525 1.404 4.408 34 25 410
18 | 66.709 1.401 1.401 31 25 321
19 | 68.082 1.376 1.378 31 6 312
20 | 71.779 1314 1.313 8 10 203
21 | 77.013 1.237 1.238 31 12 213

Tabelle 3.1: Pulverdiffraktogramm von wasser freiem CeCls.

28

In der Literatur gibt es widerspriichliche Angaben dazu, welche Cerspezies nach Trocknen

des Heptahydrates bal 140°C am Feinvakuum und bel Normadruck vorliegt. Im algemeinen wird

davon ausgegangen, dal3 bei Trocken am Feinvakuum die wasserfreie Spezies vorliegt *. Es gibt

aber auch ene Untersuchung, nach der das Monohydrat vorliegen soll ®. Um genauer zu kl&ren,

welche Spezies nach welcher Art der Trocknung vorliegen, wurden thermogravimetrische

Untersuchungen mit dem Heptahydrat von CeCl; durchgefthrt.
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AuRerdem wird in der Literatur “ von einer Dessktivierung des CeCl beim Erhitzten (iber
140°C gesprochen. Um diese beiden Punkte zu kléaren, wurde eine Probe des Heptahydrats einer
thermogravimetrischen Messung unterzogen. Dazu wurde Se in einem Platin Tiegd unter N, langsam
auf 600°C erhitzt.

Beim Verlust von sieben Aquivaenten Wasser é&ndert sich die molare Masse von 372.59 auf
246.28, d.h. um 33.90% auf 66.1%. Das entspricht 4.84% fir den Verlust von einem Aquivalent
Wasser. Bel éiner Abspaltung von einem Aquivalent HCl durch Zersetzung dndert sich hingegen die
Masse um 9.79%. Fals sich Ce(OH)Cl, bilden sollte, wirde man eine Massenanderung um 29.06%
fur sechsmal Wasser und 9.79% fur einmal HCl, dso insgesamt um 38.84% auf 61.16%, erwarten.

Be der Bildung von CeOCl sollte die Masse auf 48.62% ihres urspriinglichen Wertes zurlickgehen,
bel der Bildung von CeO, hingegen auf 53,84%.

CeCl,(7H,0)

Gewicht [%0]

CeCl,(H,0)

Ce,Cl,(OH)H,0)

200 500 600 700
Temperatur [°C]

Grafik 3.1: Thermogravimetrie von CeCl;(7H;0).

Beobachtet wurde eine Abnahme von insgesamt 39.18%, was fur die Bildung von
Ce(OH)Cl, spricht. Der Gesamtmassenverlust konnte erst nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur
bestimmt werden, da die Probe bei 600°C wegen des geringeren Auftriebs schwerer erschien, dsse
tatsachlich war. Aus diesem Grund sah es auch so aus, ds ob das Gewicht der Probe zu Beginn der
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Messung (bis 57°C) zunehmen wrde. In Wirklichkeit &nderte Sch die Masse nicht, nur der Auftrieb
nahm &b.

Die Probe wird in der Startphase, beginnend bel 57°C bis 190°C um 28,78% leichter. Dies
dirfte dem Verlust von sechs Aquivaenten Wasser entsprechen. Zwischen 190°C und 230°C war
eine deutlich separierte Stufe mit einer Massenabnahme von 4.9% zu erkennen, die entweder einem
Agquivaent Wasser oder einem halben Aquivalent HCl entspricht. Bei Temperaturen oberhab 230°C
bis 600°C wurden kontinuierlich weitere 5% verloren. Dies spricht dafir, dal3 es sich be der
separierten Stufe tatsichlich um die Abspatung eines halben Aquivalents HCl handdte, da die
Substanz nach Abspaten des letzten Aquivaents Wassers stabil sein sollte. Es scheint sich dso
intermedidr eine stabile Spezies der Summenforme Ce,Cls(OH)(H,0) gebildet zu haben.

Von SmCh, EuClk und YbCl; ist bekannt *°, daR sie bei hoher Temperatur reduktiv Ch,
eiminieren. Die reduktive Abspatung von Ch ist bei CeCl; nicht moglich, da Cer im Gegensaiz zu
Samarium, Europium und Y tterbium nicht die Oxidatiosstufe |1 einnehmen kann °, daher kdnnen die
letzten 5% nicht dem Verlust von einem viertd Aquivaent Cl, entsprechen..

Das nach dem Abkihlen isolierte Produkt war extrem hygroskopisch und wurde bei
Aufbewahrung an Luft beinahe flissg. Daher konnte davon kein Rontgenpulverdiffrakto-gramm
aufgenommen werden.

Zur Klarung, ob es maglich ist, bei 140°C am Feinvakuum wasserfreies CeCk zu erhdten,
mi¥e ene Thermogravimetrie unter vermindertem Druck angefertigt werden. Dies war nicht
madglich, da sch das bendtigte Geré aufgrund enes Defektes nicht zuverldssg evakuieren lield
Dadurch wurde unbegbgchtigt enmd an Luft gearbeitet und man erhielt nach Erhitzen auf 600°C
gne volgandige Umwandiung zu sthwach gdbem CeO,. Dies konnte durch
Rontgenpulverdiffraktometrie und Vergleich mit Literaturdaten ™ nachgewiesen werden.

Aus diesen Ergebnissen kann man erkennen, dal? man weder durch Erhitzen des
Cetrichloridheptahydrats an Luft noch durch Erhitzen im Schutzgasstrom die wassarfreie Spezies
erhdt. Das Trocknen am Feinvakuum dagegen bedarf weiterer Untersuchung. In einer von Peterson
et d. bei 10 Torr mit dem Hexahydrat von EuCk durchgefiihrten Studie ”* zeigte sich, dal? die ersten
drei Aquivalente Wasser bis 125°C abgespaten werden, das vierte bis 151°C und das funfte bis
165°C. WEeiteres Erhitzen fiihrte nicht zum Verlust des letzten Aquivalents Wasser, sondern zu der
Abspatung von zwei Aquivaenten HCI. Bel 215°C lag Eu(OH)Cl, und bei 342°C EuOCI! ds stabile
Phase vor. Ahnliche Ergebnisse dirften auch fir CeCh zu ewaten sdn, auch wenn die

Hydratationsenthalpie bei CeCk mit 136 kJmol etwas niedriger liegt ds die der entsprechenden
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Europiumverbindung mit 170 kJmol . Dimitrov ™ berichtet, da3 e be Erhitzen von
Certrichloridheptahydrat im Vakuum Uber 90°C die Abspatung von HCI beobachtete.

Kalium dichlor o-bisth°>-pentamethylcyclopentadienyl)cerat 17

Organometalische Verbindungen von Ce(lll) wie beispidsweise Cp*,CeCl sollten
verschiedene, fur die angestrebten Katalyseresktionen ginstige Eigenschaften haben. Durch
Inkorporation chirder Substituenten am Cp-Ring, wie beispiesweise der Menthyl-Gruppe, waren
Komplexe zuganglich, die die asymmetrische Addition der Zinkorganyle kataysieren konnten.
Ahnliche Verbindungen von Samaium sind bereits bekannt und kataysieren in hohem
Enantiomereniiberschul? die Hydrierung von Olefinen ”°. AuRerdem sind sie in nicht koordinierenden
Losungamitteln (wie Toluol) gut lodich, die sSch in der Literatur ds gut geeignet fur die
Additionsreaktionen erwiesen haben 2,

Die Dargtellung von Cp*,CeClLK 17 ist durch Reaktion von Cp*Li ® oder Cp*K mit CeCls
moglich. Ich wahlte die Darstellung aus Cp*K und CeCl in THF 2,

Cp*H + KH ——» CpXK H,

2Cp*K + CeCly ————»  CpCeCl,K +  KCl

17

Schema 3.6: Darstellung von Cp* ,CeClK.

Das mit Kadiumhydrid deprotonierte Pentamethylcyclopentadien wurde unter Rihren bel
Raumtemperatur fir zwel Tage mit Certrichlorid umgesetzt. Nach Abfiltern des entstandenen
Kdiumchlorids und Entfernen des Lésungamittels erhidt man in 99% Ausbeute einen gelbgriinen
Feststoff, der in THF eine gelbgriin fluoreszierende Lésung ergab. Zur Charakteriserung konnten
keine IR-Spektren in THF gemessen werden, da ale reevanten Bereiche vom Lésungsmittel
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Uberdeckt wurden. Die Substanz wird an Luft sofort lila Dieses Verhdten it vergleichbar mit
anderen ionischen Cp*-Verbindungen. Es war nicht moglich, KBr-Prefdinge in der Glovebox
herzustellen, da die hierfir benétigte Apparatur nicht eingeschleust werden konnte. Daher konnten
auch keine IR-Spekiren ds KBr-Prefding gemessen werden. Diese konnten an Luft vermessen
werden, dainnerhab des Prefdings die Substanz ausreichend vor Sauerstoff geschiitzt sein sollte. 17
konnte aber durch Vergleich seines *H-NMR Spektrum mit den publizierten Daten **® charakterisiert
werden. Es zeigte einen fir paramagnetische Substanzen typischen breiten Pegk bel 3.88 ppm. Die
Substanz sollte laut Literatur bei 10° mbar und 190°C sublimiert werden **, um daraus durch Lésen
des KCl freien Produkts in THF den THF-Komplex von Cp* ,CeCl darzustdlen.

sublimieren

Cp*,CeClrK —_— [Cp*,CeCl], + KCI
Losen inTHF

[Cp*,CeCl], _— Cp*,CeCI(THF)

15

Schema 3.7: Darstellung von Cp* ,CeCI(THF).

Dieser Reinigungsschritt konnte nicht durchgefiinrt werden, da in unserer Arbeitsgruppe
keine Hochvakuumpumpe zur Verfigung stand und die Substanz eine Sublimation bel ener
Temperatur von fast 300°C, die bei Olpumpenvakuum (>102 mbar) nitig gewesen wére, nicht
unzersetzt Uberstand. Diese Substanz war deshdb fir Katalyseuntersuchungen nicht zuganglich.
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3.3 Durchfiihrung der Additionen mit Et,Zn

Allgemeines

Wie berats in Kapitd 1.2 dargestdlt, gibt es eine Vidzahl von Verdffentlichungen, in denen
die Addition von Diethylzink an Aldehyde, insbesondere an Benzadehyd, mit Hilfe verschiedener
Kataysatoren beschrieben wird. Diethylzink reegiert ohne zuséizliche Aktivierung nur sehr langsam
mit Carbonylverbindungen, ist aber anderersaits sehr leicht z.B. durch Zugabe von Lewissiuren
aktivierbar. Daher wurde dieses System oft ds Testsystem fiir neue chirde Kataysatoren verwendet
und deshdb auch von mir ausgewéhlt, um die Ergebnisse dann direkt vergleichen zu konnen.
Aullerdem it Diethylzink kommerzidl erhdtlich und damit schnell, sauber und in ausreichender
Menge verfugbar. Die Resktionen wurden in unterschiedlichen Losungsmitteln und mit verschiedenen
Konzentrationen unterschiedlicher Katalysatoren durchgefuhrt.

O

CeCl;
R)J\ .y + Et,Zn s - /K/ + EtZnCl
18:R=Ph 19
20: R=PhCHMe 21
22: R=p-NO,Ph 23

Schema 3.8: Addition von Diethylzink an Aldehyde.

Addition an Benzaldehyd mit katalytischen Mengen CeCl,;

Zur Optimierung der Resktionsbedingungen wurden vide Versuche mit diesem Testsystem
durchgefuhrt. Erste Experimente wurden andog zu den Vorversuchen von M. Jeske unter
Verwendung des in Kapitd 2 vorgestellten Katalysezykluses durchgefiinrt *°. Dieser setzt sich aus
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folgenden Tellschritten zusammen: Zuerd addiert sch das Zinkorganyl mit Hilfe der Cerverbindung
an die entsprechende Carbonylverbindung. Unter Umsténden wird intermediér der organische Rest
des Zinkorganyls auf das Cer Ubertragen, wie dies von Lithiumorganylen bekannt ist **. Nun wird
unter Ausnutzung der Oxophilie des Siliziums das entstandene Cerdkoholat mit Hilfe von
Trimethyldlylchlorid wieder in die Ausgangsverbindung zurtick verwandelt. Dabel wird der Alkohol
ads TMS-Ether vom Ce(ll1) abgespaten und durch ein Chlorid ersetzt. Um der Abfangreaktion
geniigend Zeit zu lassen und so dafir zu sorgen, dal3 immer freier Katalysator vorhanden ist, wurde
das Abfangreagenz mit Hilfe eines Automaten Uiber einen |&ngeren Zetraum zugetropft.

In Tabelle 3.2 sind die Ergebnisse der Additionen von 1.5 bis 2 Aquivaenten Diethylzink an
Benza dehyd mit 3 bis 5 mol% CeCl; und 1.5 Aquivaenten Trimethylsilylchlorid dargestellt. Es zeigte
sich dabei, dal3 aul3er bel Eintrag 1 zusdtzlich zum Produkt immer ein Paar von Nebenprodukten
auftrat und zwar immer in nahezu &quimolarem Verhdtnis. Nach der Andyse mittds GC-MS
handelte es sch dabei um Benzylalkohol 24 und Propiophenon 25. Die gemessenen M assenspektren
zeigten im Fal von Benzyldkohol ene 96%ige und im Fdl von 1-Propanon ene 90%ige
Uberéingtimmung mit den Daten der zum GC-MS System gehérenden Datenbank ®. Vergleichs-
Dunnschichtchromatogramme mit den entsprechenden Referenzsubstanzen zeigten identische Rr-
Werte, und die nach chromatographischer Trennung aufgenommenen NMR-Spektren waren
identisch mit den in der Literatur beschriebenen Daten ® %,
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1.) Et,Zn, TMSCI

CeCl3

-
Y

2.) Aufarbeiten

35

24 25

18 rac-19 24 25
Eintrag |RsSICl Solvens | Zugabe[nh] | Rihren[h] | 19[%] | 24 [%] | 25 [%]
12 TMSCI THF 14 8 76 0 0
2 TMSCI THF 14 8 20 25 25
3 TMSCI THF 10 2 37 8 7
4 TMSCI THF 10 13 32 14 14
5 TMSCI THF 13 35 12 12
6 TMSCI THF 14 8 57 6 4
7 TMSCI THF 14 1 32 2 1
8 TMSCI CH,Cl, 4 2 08 2 0
9 TBDMSCI | CH,Cl, 4 2 32 3 0
10 - THF - 20 1 1 1
11° TMSCI THF - 19 1 1 0

Tabelle 3.2: Addition von 1.5 - 2 Aquiv. Et,Zn an Benzaldehyd bei Raumtemp., mit 3 - 5

mol% CeCl; (1 h im Ultraschallbad aktiviert) und 1.5 Aquiv. TMSCI.

& Das CeCl; wurde nicht im Ultraschallbad aktiviert.

® Eswurde 6 % CeCls(7H,0) verwendet.

Das &guimolare Verhdtnis von Benzyldkohol 24 und Propiophenon 25 spricht dafir, dal3

diese beiden Nebenprodukte nach einem gekoppelten Mechanismus entstanden waren; d.h. dal3 die

Entstehung des einen zwingend an die des anderen gebunden war. Eine voneinander unabhéngige
Entstehung kann aber noch nicht vdllig ausgeschlossen werden. Fir die Entstehung des Alkohol 24

snd zwe Mechanismen denkbar, da er in manchen Félen etwas Uberwog. Benzylakohal i, wie
Literaturrecherchen® # % ergaben, ein sehr héufig auftretendes Nebenprodukt bei der katalysierten

Addition von Et;Zn an Benzaldehyd. Der von Propiophenon 25 unabhéngige Entstehungsweg war
mit grofer Wahrscheinlichkelt die Reduktion von Benzadehyd durch L,MH (M = Ce oder Zn), das

aufgrund von b -Eliminierungsprozessen (vgl. Schema 3.2) aus Et,Zn entstand.
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Propiophenon dagegen wurde nur in wenigen Ausnahmefdlen as Nebenprodukt
beschrieben. In einem Fal wurde eine Aluminiumverbindung ®, in eénem anderen wurden
Cyclodextrine ¥ ds Katalysator verwendet. Des weiteren wurde berichtet, dald es in geringen
Mengen auch bei sehr langen Resktionszeiten ohne Katalysator entsteht %, AuRerdem gibt es eine
Veoffentlichung, in der ein Keton ds Nebenprodukt be der Resktion von MeSml, mit n-
C7H15CHO beschrieben wurde *°.

Das &guimolare Verhdtnis der beiden Nebenprodukte konnte mit einer durch
Metallakoholate katayserten Disproportionierung des Aldehyds nach Tiscenko erklart werden, die
in Schema 3.10 gezeigt ist. Eine dhnliche Resktion wurde von Imamoto ® mit Allyl- und

Benzyliodiden, Ceramagam und substituierten Benzal dehyden beschrieben (vgl. Schema 3.9).

Q CI
H Ph Ce/Hg
v S
! 0°C, 2h

35% 42%
Schema 3.9: Reaktion von Benzyliodid, Ceramalgam und 4-Chlorbenzal dehyd.

Cl

Zuerst mulde sich auf einem der Wege A, B oder C (Schema 3.10) eine kleine Menge des
Cerakoholats bilden, das dann seinersats die Disproportionierung zum Ester katdysert. Weg A,
ene Deprotonierung berets vorhandenen Benzyldkohols, ig auszuschlielfen. Eventudle
Verunreinigungen durch Benzylakohal in der verwendeten Benzadehyd-Ldsung sind so gering, dal3
seim GC-MS nicht nachweisbar snd. Man findet nur einen Pesk bel einer Retensionszeit von 4.09
min. mit der Masse von 106 (M"). Weg B, ene Reduktion des Benzaldehyds durch
b-Hydriddiminierung, ist nicht auszuschlief3en, wird aber wahrscheinlich nicht in groffem Umfang zu
der vorhandenen Alkoholatmenge beitragen. Am meisten beitragen dirfte Weg C - die eigentlich
angedtrebte Additionsresktion. Ist das Cerdkoholat erst einma entstanden, addiert es sich an noch
vorhandenen Benzddehyd zum Habacetd. Dieses Ubertrggt dann in einem  sechggliedrigen
Ubergangszustand ein Hydrid auf ein zweites Molekil Benzaldehyd, wodurch es sdbst zum Ester
oxidiert und der Benzaldehyd unter Riickbildung des Cerakoholats reduziert wird. Dadurch schliefd
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gch der Katdysekreis, dessen Gesamtregktion die Disproportionierung von zwel Molekllen
Benza dehyd zum Benzoeséurebenzylester ist.

Et,Zn + PhCH,OH + CeCl; Et,Zn + PhCHO + CeClg Et,Zn + PhCHO + CeCl;
-EtZnCl
B ‘C2H4 C -EtZnCl
Y
Ce(OCHPhR')ChL
R'=H, Et
(0]
+ PhCH - Ph\\y
CHO (.)
CHPhR'
Benzoesaureester
Ch
O/CeCIZ Ce.
X IS
PRY™H - Phg)\? 'Ph
! . + PhCHO 1
CHPhR CHPhR'
Halbacetal 6-gliedriger Ubergangszustand
Gesamtreaktion:
(0] (0]
Ce(OCHPhR"Cl,
2 )L > A~
Ph H Ph (@) Ph

Schema 3.10: Disproportionierung nach Tiscenko.

Nach diesem Mechanismus wére der Benzylester von Benzoeséure as Produkt zu erwarten
gewesen. Dieser wurde jedoch nicht beobachtet. Viddmehr fand man die schon erwahnten Produkte
Alkohal-24 und Keton-25. Der Ester miide also wie in Schema 3.11 dargestel It mit Et,Zn zu Keton
und Alkoholat reagieren.



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 38

0] @]
1.) Et,Zn, CeCl;, TMSCI
)J\ P ) 2 3 ’ )J\/ + HO/\Ph
Ph O Ph 2.) HCI Ph
Benzoesaurebenzylester Propiophenon Benzylalkohol
25 2

Schema 3.11: Reaktion von Benzoesaurebenzylester mit Diethylzink.

Um dies zu bedtédtigen, wurde versucht, Benzoesiuregthyleter unter den gleichen
Resaktionshedingungen mit Et,Zn umzusetzen. Es fand jedoch keine Resktion Statt. Aus der Literatur
ist bekannt, dal? Zinkorganyle bei Raumtemperatur nur sehr schlecht mit Estern reagieren . Auch
die hier gewdhlten Reektionsbedingungen @nderten daran nichts, wodurch dieser Mechanismus
unwahrschenlich erscheint.

Aus Eintrag 10 (Tabelle 3.2) ist erkennbar, dald 3% CeCl; ohne TMSCI keine Uber die
Cersalzmenge hinausgehende Disproportionierung bewirken, was dafir spricht, dald nur das
Trichlorid sowohl die Nebenreaktion as auch die Addition beglingtigt, nicht aber das Mono-, Di-
und Triakoholat. Dies kdnnte auch bedeuten, dal3 die Addition eine VVoraussetzung fir das Auftreten
der Nebenresktion ist. Diese Griinde schlief3en einen Mechanismus nach TiScenko aus.

Auch eine Entstehung des Ketons durch Addition einer Ethyl-Gruppe an Benzoesiure, die
durch Autoxidation aus Benzadehyd entstanden sein konnte, konnte ausgeschlossen werden. Mit
einem zusitzlichen Aquivaent Et,Zn zur Kompensation des Saureprotons konnte keine Resktion mit
Benzoesdure beobachtet werden. Eine anschlie3ende Zugabe von Benzadehyd fuhrte mit 36%
Ausbeute zur Addition und zum Auftreten der Nebenprodukte in 4% (24) bzw. 2% (25) Ausbeute.
Dies zeigte, dal3 ausreichend Et,Zn zur Addition vorhanden gewesen war. Es it hingegen bekannt,
dal3 Organolithium Verbindungen in Anwesenheit von CeCk mit Carboxylaten unter Bildung des
entsprechenden Ketons reagieren 2. Die Resktion bleibt auf dieser Stufe stehen, da sich intermediér
ein unresktives Ceracetd bildet, das erst bem wa¥igen Aufarbeiten zum Keton hydrolysiert wird
(vgl. Schema 3.12).

Cl
O Ce O
e, meu o So 1
7 —_— —_—
n-C5H11 O - LiCl n_CSHll n-Bu n—C5H11 n-Bu

83%
Schema 3.12: Bildung von Ketonen aus Carboxylaten und RLi mit Hilfe von CeCls.
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Wenig ergaunlich war das nahezu villige Ausblelben einer Reaktion, wenn das Heptahydrat
(Eintrag 11 Tabelle 3.2) verwendet wurde. Aus 0,06 Aquivaenten CeCh(7H,0) erhdt man 0,42
Aquivaente Wasser, die ihrersdits 0,84 Aquivalente TMSCI durch Bildung von TMS-O-TMS und
ebensoviele Aquivaente Et,Zn durch das dabei frei werdende HCI, der Reaktion entziehen.

Bevor die Aufklarung der Nebenresktion welter verfolgt wurde, mulde noch en anderes
Problem gekléart werden, und zwar die Tatsache, dald mit nicht im Ultraschalbad behandeltem CeCl;
vid weniger bis ga keine (Eintrag 1) Nebenresktion auftrat. Im dlgemeinen wird nicht im
Ultraschalbad behandeltes CeCl, ds inektiv beziiglich der Bildung von Cerorganylen aus
Lithiumorganylen bezeichnet, well ba der Resktion mit Carbonylgruppen keine verbesserten
Ausbeuten gegeniiber Reaktionen ohne Certrichlorid gefunden wurden %, Um so erstaunlicher war
es, gerade in diesen Fdlen (Eintrage 1,6, und 7) einen sehr vid besseren Resktionsverlauf zu
beobachten. Dies legt einen eher storenden Einflul3 von CeCk nahe.

Addition an Benzaldehyd ohne Ce(l11)

Um diese Vermutung zu kléren, wurden Versuche ohne Cersaz unter ansongten gleichen
Bedingungen durchgefiihrt. Die in Tabelle 3.3 dargestdllten Ergebnisse bestétigten dann auch diese
Vermutung. Danach kann man die gesamte Addition, unter der Annahme, dal3 auch fur das
Nebenprodukt zuerst eine Addition efolgen mulde, problemlos mit der nicht cerkatdyderten
Addition erkléren. Bei dem Vergleich des Eintrags 5 in den Tabellen 3.2 und 3.3 erkennt man, dal3
mit CeCl 35% Produkt 19 und 12% Keton 25 entstanden waren, in der Summe aso 47%, nahezu
glechvid wie die 49% Produkt 19 ohne Certrichlorid.
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Eintrag |RsSiCl Solvens | Zugabe[h] |Ruhven[r] | 19[%] | 24[%] | 25[%]

1 TMSCI | THF 0 24 87 1 0

2 TMSCI | THF 0 17 88 0 0

3 TMSCI | THF 10 2 54 2 0

4 TMSCI | THF 10 13 59 2 0

5 TMSCI | THF 12 0 49 4 0

6 TMSCI | CH,C, 4 2 98 2 0

7 TBDMSC!I | CH,Cl, 4 2 42 5 0

Tabelle 3.3: Addition von 1.5 - 2 Aquiv. Et,Zn an Benzaldehyd bei Raumtemp., mit
1.5 Aquiv. TMSCI.

Wie man an den Ergebnissen in Tabelle 3.3 seht, war fir die Entstehung des Ketons 25 die
Anwesenheit von Cer(lll) eforderlich, nicht dagegen fir die Entstehung geringer Mengen
Benzyldkohol 24. Dies spricht wieder fir einen gekoppelten Mechanismus der Entstehung der
beiden Nebenprodukte mit CeCl; und einen zuséizlichen, davon unabhéngigen fir die Entstehung von
Benzyldkohal.

Zur Klarung, ob die unkatadyserte Resktion durch Einsatz ener anderen Slylgruppe
zuriickgedrangt werden konnte, wurden Versuche mit TBDMSCI durchgefuhrt. Dies konnte
aufgrund des hoheren sterischen Angpruchs der tert-Butylgruppe und einer damit verbundenen
geringeren Lewisaciditét erwartet werden. Dabel wurde Dichlormethan as Lésungsmitte gewahlt, da
sch bel den Reaktionen mit TMSCI gezeigt hat, dal? darin die Additionsresktionen wesentlich besser
und schndler ablaufen (Eintrage 6 und 7). Auch hier war zwischen einer Regktion mit CeClk und
einer ohne kein sgnifikanter Unterschied zu finden. Dies kdnnte jedoch daran liegen, dal? das Cer-
Reagenz in Dichlormethan unlédich oder nicht aktiv ist. Wie welter unten erklart werden wird,
erschien es nicht snnvall, diese Resktionen auch in THF zu testen.

Um quantitative Aussagen Uber die Effektivitét der Cerkatalyse machen zu kdnnen, wurden
zwei Kinetikmessungen durchgefiin t; einmal mit 3% CeCl; und eéinma ohne, jewels mit 1.5 Aquiv.
TMSCI und einer Zutropfzeit von 10 h. Die dabe erhdtenen Ergebnisse waren wie er'wartet. Die
Reaktion ohne Cer-Reagenz war recht gut (ca. 60 % Umsatz nach 10 h) und die mit Ger-Reagenz
anfangs leicht besser, ab 10 h aber schlechter, da durch die Nebenreaktion noch Produkt verloren
ging (vgl. Grafik 3.2). In dem Graph, dessen Mef3punkte mit Dreiecken markiert snd, wurde das
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Keton 25, das ja vermutlich aus dem Additionsprodukt entsteht, zu der Ausbeute an Produkt 19
addiert. Nicht berlickschtigt ist dabe die mit dem Auftreten von Benzyldkohol 24 verbundene
Abnahme des Edukts 18. Leichte Schwankungen in der Ausbeute, besonders des Wertes bei 10 h,
snd vermutlich Fehler bei der Bestimmung, die sch aufgrund der kleinen Probenmenge schwierig
gestdtete und nur Uber Integration sgnifikanter Produktsgnade im NMR mdglich war.

][ —=— ohne cec,
—e— mit CeCI3
mit CeCl, + 25

Ausbeute an 1-Phenyl-1-propanol

30 4
20 4
/.
10+ é
04 a
I I T T T T 1
0 5 10 15 20 .o

Zeit [h]

Grafik 3.2: Kinetik der Addition von Diethylzink an Benzal dehyd.

Das Zurickdrangen der Nebenprodukte sollte zu verbesserten Ergebnissen mit CeChk
fuhren. Das andert nichts an der hohen Resktionsgeschwindigkeit ohne CeCl;, die eine asym-
metrische Katayse mit chirden Cer(l11)-Komplexen unter Verwendung von TMSCI oder analogen
Substanzen as Abfangreagenz ausschlield. Diese wirken sdber ads Lewissaure und katalyseren
damit die Addition sehr effektiv, aber racemisch. In geeigneten nicht koordinierenden Losungamitteln
(z.B. Dichlormethan) geschieht dies mit nahezu vollsandigem Umsatz. Vergleichbares wurde jingst
Uber die durch diverse RSX Reagenzien katdyserte Addition von Et,Zn an verschiedene Ketone
beschrieben *. Die Resktion mit Acetophenon und TMSCI erfolgte bei -20°C in Dichlormethan
innerhab von 2 h mit 81% Ausbeute, in Ether dagegen sdbst nach 24 h nur mit 50%. Aul3erdem
wurde von Nakamura et a. berichtet, dal3 Homoreformatzki-Reagenzien, wie in Schema 3.13
gezeigt, mit Benzddehyd in Anwesenhet von Trimethylglylchlorid in Tetrachlorkohlenstoff oder
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Deuterochloroform innerhdb von einer Minute vollsgandig unter Addition dbreagieren. Bel
Verwendung von Ether dagegen beobachtete er nur eine sehr langsame Resktion .

o) | OiPr OTMS
7o) TMSCI .
2 H + /lcl);j] O — 2 COsiPr + ZnCIZ
: CDCl3, 1 min.
IPro Et,0, 10 h

Schema 3.13: Reaktion von Zink-Homoenolaten mit Benzaldehyd. Aktivierung durch

Trimethylsilylchlorid in ver schiedenen Losungsmitteln.

Das Problem, dal3 sch die ds Abfangreagenz vorgeschene Tridkylslylgruppe ds der
eigentliche Kadysator entpuppte, i auch von der Mukgama Aldol- und der Sakura
Allylierungsresktion bekannt. Bosnich ' und Carreira * gelten dlerdings erst 20 Jahre nach
Entdeckung der Reaktionen (1974) unabhangig voneinander fest, dal3 die als Katalysator vermuteten
Lewissauren [BF3;OEt;, SnCl,, MgBr,, ZnCh, LiCIO4 InClk, Ln(OTf)s;, Sn(OTf), und
Verbindungen von Ti(1V), Zr(1V), Ru, Rh, B und Al] in Wirklichket nur in geringer Menge eine
Freasetzung des Tridkylslylreagenzes aus dem entsprechenden Silylenolether bzw. Allylslan
bewirkten. Den Angtol3 zu diesem Befund gab die Tatsache, dal3 enantiomerenreine Katalysatoren
wie (RR)-(EBTHITIi(OTY), keinerla chirale Induktion bewirkten.

Die Verwendung anderer Abfangreagenzien wie Pyridin- oder 2,4,6-Collidinhydrochlorid *
scheiden wegen des vid zu niedrigen pKs-Wertes von 5.25 und 7.43 aus, da bereits Wasser mit
einem pKs-Wert ® von 15.74 von Diethylzink sofort deprotoniert wird. Ester sind ebenfals keine
gedgneten Abfangreagenzien. Se reegieren zwar, wie gezeigt, nicht mit den Zinkorganylen, ihre
Resktion mit dem Cerakoholat wirde dagegen ein neues Alkoholat bilden. Saurechloride und
Anhydride reagieren bereits bei Raumtemperatur mit Zinkorganylen > '® und sind daher auch
ungesignet.

Aul¥erdem scheint es, dal3 CeCL(OR)3.x mit TMSCI nicht zu CeCk und TMS-OR reagiert
unter der Annahme, dal3 die Reaktion nicht reversibel ist, denn der TMS-geschiitzte Alkohaol sollte
die Nebenresktion nicht eingehen. Die Annahme der Irrevershilitét it dlerdings gewagt, da die
Trimethylslyl-Schutzgruppe durch eine Lewissure, wie auch CeCk eine igt, abgespaten werden
kann. Gangig it z.B. die Abspatung mit BF; %, aber wie schon fiir die Mukgjama Aldolresktion
beschrieben, sind dazu auch sehr vidle lewissaure Metdlsdze in der Lage (vide supra). Von Bartoli
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wurde 1998 sogar von der Verwendung der Reagenzkombination CeClk(7H,O)/Nal in Acetonitril
zur sdektiven und effizienten Desilylierung berichtet *%.

Ein welteres Indiz fUr die nicht oder dlenfdls sehr langsam erfolgende Abfangresktion ist die
Tatsache, dal? man unter ansongten gleichen Bedingungen mit Ce(OiPr); statt CeCl; zu 84%
Pinakolkupplung anstatt Addition beobachtet . Wenn das TMSCI in der Lage wére, Alkoholat-
Liganden am Cer(I11) durch Chlorid zu ersetzten, wére die beobachtete Pinakolkupplung nicht zu
erklaren. Diese gabilen Metdlakoholate snd auch von Ti(IV) und Zn(ll) bekannt. So reegiert
Cp,Ti(OTf)(OR) auch nach 65 h nicht mit TMS(OTf) *** und Zn(OR), nach 20 min nur zu 20% mit
TMSCI, firr einen vollsténdigen Umsatz sind dagegen 13 h notwendig *. Daher erschienen Versuche
mit TBDMSCI in THF nicht sinnvoll, da aufgrund des grofieren sterischen Angpruchs des Reegenzes
eine Abspatung des Alkoholats vom Cer noch unwahrscheinlicher ist.

Zur Sicherhait wurden Kontrollversuche nur mit Et,Zn und Benzadehyd durchgefihrt, um
auszuschliel¥en, dal? die Resktion auch ohne zusitzliche Aktivierung ablauft. Wie in Tabdle 34 zu
sehen ig, war dies jedoch nur in sehr geringem Mal3e der Fdl. Auch hier zeigte sich wieder, dal3
nicht koordinierende Ldsungsmittd zu einer erhdhten Resktivitét des Diethylzinks fihrten. Eine
Resktion ohne weltere Zusétze fihrte jedoch zu einer vermehrten Reduktion des Benzadehyds zu
Benzyldkohal. Dies sollte wie bereits erwahnt Gber einen b -Eliminierungsprozel3 verlaufen.

Einrag |Solvens | Zeit[h] | 19[%] | 24[%] | 25[%]

1 THF 100 <1 6 0

2 Toluol 67 24 40 0

Tabelle 3.4: Kontrollversuche mit Et,Zn und Benzaldehyd

Addition an Benzaldehyd mit 3 1 Aquivalent CeCl,

Es stdlte sich nun die Frage, ob CeCl; Uberhaupt eine Addition bewirkt oder nicht etwa nur
en Sbrender Zusatz ist. Um das zu kldren, wurden die in Tabdlle 3.6 aufgefihrten Versuche mit 1.5
Aquivaenten, im Ultraschallbad fir eine Stunde aktiviertem, CeCl durchgefuihrt. Wahrend sich 15
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mg CeCk in 10 ml THF noch komplett [6sten, war dies bel 615 mg nicht mehr der Fal. Man erhidt
immer Suspensionen, die sich im Verlauf der Regktion in gelbe bis orange Lésungen verwandelten
(Certridkoholate |6sen sich gut in THF %),

Eintrag |Bemerkungen Solvens | Zat[h] | 19[%] | 24 [%] | 25 [%]

1 - THF 2 19 35 35

2 Nicht im Ultraschallbad aktiviert, 1 | THF 2 24 34 34
Aquiv. CeCls

3 Nicht im Ultraschdlbad aktiviert, | THF 17+1 4 30 30
50 ml THF, Aldehyd Gber 17 h
zutropfen

4 - THF 16 5 47 25

5 - THF 80 3 37 5

6 4 Aquiv. Et,Zn THF 2 52 23 23

7 CeCl; am Feinvakuum bel 140°C | THF 21 35 34 29
getrocknet

8 Aldehyd 4 h mit CeCk gertihrt vor | THF 15 57 22 17
der Zugabe von Et,Zn

9 mit CeCk(7H,0) THF 85 0 0 0

10 CeCl; in 200 ml THF vallig THF 20 0 39 29
g6, 3 Aquiv. Et,Zn

11 - Toludl 6 8 17 0

12 Aldehyd in 4 h zutropfen CHLCl, | 4+2 34 8 2

13 - CH,Cl, 16 27 2 <1

Tabelle 3.5: Addition von 1.5 bis 2 Aquiv. Et,Zn an Benzaldehyd mit 1.5 Aquiv. CeCls.

Wie man unschwer be Vergleichen mit Tabdle 3.2 erkennen kann, trat das Problem der
Nebenproduktbildung noch vid stérker in den Vordergrund. Die Vielzahl der Versuche mit immer
gleichen Ergebnissen diirfte ausschlief3en, dald es sich hierbel um enen systematischen Fehler handeln
konnte. Insbesondere konnten keine Unterschiede zwischen unterschiedlichen CeCk-Chargen, die
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von verschiedenen Personen getrocknet wurden, gefunden werden (vgl. Tabelle 3.6). Aul¥erdem
bestétigte sich wieder das &quimolare Verhdtnis von Alkohol- 24 und Keton- 25.

Eintrag |Bemerkungen Solvens | Zat[h] | 19[%] | 24 [%] | 25[%]
1 1 Aquiv. CeClk THF 2 21 37 37
2 1 Aquiv. CeClk THF 4 16 41 41
3 1 Aquiv. CeClk THF 2 19 39 39
4 1.5 Aquiv. CeCls THF 2 19 35 35
5 1.5 Aquiv. CeCls THF 1 26 28 28
6 1.5 Aquiv. CeCls THF 2 26 38 36

Tabelle 3.6: Reproduzierbarkeit der Addition von 1.5 bis 2 Aquiv. Et,Zn an Benzaldehyd mit
3 1 Aquiv. CeCls.

Es gibt Hinweise darauf, dal3 die deutlich geringeren Ausbeuten fur Keton-25 im Vergleich
zu Alkohol-24 bel Eintrégen 4 und 5 (Tabelle 3.5) nicht nur darauf zuriickzufiihren Sind, dal3 sich
Alkohoal- 24 auch durch b-Eliminierung bildet, sondern auch darauf, dald bei sehr langer Resktionszeit
en Teil des Ketons-25 in einer weiteren Nebenresktion abreagierte. So fanden sich in NMR- [d =
2.26 (d, 3H, Jaiy = 1.2, CHy), 7.18 (g, 1H, Jaiy = 1.2, =CH)] und GC-MS-Spektren [Rr: 16.9
min. m/z = 222 (M")] Hinweise auf die Bildung des Aldolkondersationsproduktes E-26. Durch
Vergleich mit Literaturdaten *® konnte dieser Verdacht bestétigt werden. Die Substanz wurde nicht
isoliert, aus den Verhdtnissen im NMR ergab sich aber eine Ausbeute von 23 bzw. 55% (bezogen
auf die maxima magliche Ausheute, da immer zwel Molekile Benzaldehyd benttigt werden, well
das Keton erst aus Benzadehyd entstehen mul?). Bel dieser Reaktion entsteht auch Wasser, das zur
Hydrolyse des Diethylzinks fiihrte und diese Nebenreaktion doppelt stérend machte.

H o) H O
o + - A + H,0
CH3 CH3
18 25

(E)-26

Schema 3.14: Aldolkondensation von Benzaldehyd und Propiophenon.
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Lange Resktionszeiten Snd aso zu vermeden, zumda nach 2 h in THF kenerleé Edukt 18
(nach 1 h noch 17%, vgl. Eintrag 5, Tabelle 3.6) mehr gefunden werden konnte, abgesehen von
Eintrag 3 (Tabelle 3.5) mit nicht aktiviertem CeCl; und Eintrag 10, bei dem das Cersadz komplett in
200 ml THF gelost wurde. Dort wurde nach Ende der Reektion dlerdings kein oder nur sehr wenig
Additionsprodukt 19 gefunden. AulRerdem war bel der Aufarbeitung, trotz der Verwendung von drel
Aquivaenten Et,Zn keine Gasentwicklung zu beobachten. Dies deutet darauf hin, dal? es sich schon
auf anderem Wege zersetzt hatte.

Diese Bedingungen scheinen das Cer(l11) beziiglich der Addition unresktiver zu machen,
nicht aber bezilglich der Nebenreaktion. Bemerkenswert ist jedoch, dal3 bel der Verwendung von
am Feinvakuum bei 140°C getrocknetem CeCl; (vgl. Eintrag 7 in Tabedle 3.5), das nach den
Erklarungen in Kapitd 3.2 noch ein Aquivaent Krigtalwasser enthaten sollte, die Ausbeute an
Additionsprodukt 19 besser war ds bei Vewendung von Certrichlorid, das mit Thionylchlorid
getrocknet wurde.

Gut zu erkennen it, daR die Verwendung von vier Aquivaenten Diethylzink die Addition
sark beschleunigte und daher die Ausbeute an gewiinschtem Produkt auf mehr as das Doppelte
andieg (52%, Eintrag 6, Tabelle 3.5), im Vergleich zu Eintrag 1, bei dem nur zwei Aquivaente
verwendet wurden. Einen dhnlichen Effekt bekam man, wenn man dem Benzaldehyd gentigend Zeit
liefl3 einen Komplex mit Certrichlorid zu bilden, bevor man das Zinkorganyl zugab (Eintrag 8, Tabelle
3.5). Versuche, durch langsames Zutropfen des Benzaldehyds (Eintrag 3, Tabelle 3.5), dessen
Konzentration gering zu halten und damit eine TiScenko-artige Digproportionierung zurtickzudrangen,
brachten keinen Erfolg.

Um den Reektionsverlauf genauer zu studieren, wurde auch hier eine Kinetikmessung (Grafik
3.3) vorgenommen. Dabel zeigte sich, dal3 sofort nach Beginn der Reaktion das Additionsprodukt
und in jewells etwas groferer Menge die beiden Nebenprodukte auftraten. Dieses Verhdtnis blieb
bis zum valligen Verschwinden des Benzaldehyds 18 nahezu unverandert. Dies spricht wiederum fir
enen Mechanismus, be dem die Entstehung des Benzylakohols direkt an die Entstehung des
Propiophenons gekoppelt ist. Das anndhernd &quimolare Auftreten des Additionsprodukts und der
bei den Nebenprodukte weist auf einen Gleichgewichtszustand hin, der sch sehr schndll engelte und
darauf, dal3 die Nebenprodukte aus dem Additionsprodukt und dem Edukt 18 entstanden.
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1 —e— 1-Phenyl-1-propanol 19
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Grafik 3.3: Kinetikmessung zur Nebenproduktbildung bei der Addition von 2 Aquivalenten
Et,Zn an Benzaldehyd in Gegenwart von 1.5 Aquivalenten CeCl; bei

Raumtemperatur.

Unter der Annahme, dal3 das Keton- 25 aus dem Additionsprodukt 19 entstanden ist und der
Benzyldkohol 24 aus dem Edukt 18, kann man die Nebenresktion aus der Gesamtreaktion
herausrechnen. Wenn man die Ausbeute an Keton-25 zur Ausbeute an :Phenyl-1-propanol 19
addiert, die Menge an Benzylakohol 24 wegldd und dann auf 100% zurtickrechnet (Formel 3.2),
erhdlt man Grafik 3.4, die die reine Additionsresktion darstellt.

__ {19, +{2, SEE -}
1w =129+ {15, +{25, Ushos g +{19), + (28],

Formel 3.2: Berechnung desreinen Additionsanteils. {X}; ist der Anteil [%)] von X an der

Gesamtmenge zum Zeitpunkt t.

So liefe die Resktion hypothetisch @, wenn man nicht die Konkurrenz durch die
Nebenreagktion hétte.



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

O\O 4

— 504

.@ ]

C 40

< ] [
%_

N

.-
o/

—®— Benzaldehyd
—e— 1-Phenyl-1-propanol 19

\

T T I T T I T I T I T q
50 60 70 80 0 100 110 120

Zeit [min.]

Grafik 3.4: Berechneter Verlauf des Additionsreaktionsanteils aus Grafik 3.3.

48

Man seht aso, dad CeCk sehr wohl die angestrebte Additionsresktion katalyserte,
gleichzeitig aber auch eine sehr schnelle Nebenreaktion, die nach den bisherigen Erkenntnissen nach
dem in Schema 3.15 vorgestellten Mechanismus verlaufen kénnte. Es handdt sch dabel um einen

Hydridlbertrag im Sinne einer Meerwein-Ponndorf-V erley-Oppenauer-Redoxresktion (MPVO)

(vgl. auch Kapitel 1.4), in gewisser Weise ener b-Hydriddiminierung vergleichbar. Zuerst addiert
sch ene Ethylgruppe an ein Molekll Benzaldehyd 18. Das dabel entstehende sekundére Alkoholat

von 19 Ubertragt in einem sechsgliedrigen Ubergangszustand (es werden auch ein zweimaliger SET
und mehrere H-shifts diskutiert *°") ein Hydrid auf ein zweites Molekiil Benzaldehyd 18. Dabei wird
das sekundare Alkoholat zum Keton 25 oxidiert und der Benzaldehyd zum Benzylakoholat

reduziert.
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O
|
CeCl; + Et,Zn +
- EtznCl \ |
+ Gl

- . % ‘\‘lo
/P,r'1)\ ?’J\Ph

sollte reversibel sein

OCeCl,

Aufarbeitung

Sl of

19 24

0
©)\/ N
OH 0 OH
©)J\/ .
25
Schema 3.15: Meerwein-Ponndorf-Ver|ey-Oppenauer-Nebenreaktion bel der Addition von
Et,Zn an Benzaldehyd.

Zur Absicherung dieses Arbeitsmodels des Mechanismuses der Nebenresktion, und um zu
sehen ob es bekannt igt, dald Lanthanide in der Lage sind, MPVO-Resktionen zu katalyseren,
wurde eine intensve Literaturrecherche durchgefihrt. In der Literatur fanden sch enige Bespide
dafr, dal3 Lanthanide, inklusive Ce(lll), diese Redoxreaktion katayseren. In enem der Bespide
wurde i-PrOCel, verwendet ', was dem hier beschriebenen System nahe kommt. Damit konnte
1-Phenyl-1-ethanol mit 10% des K atalysators und acht Aquivaenten 2-Butanon a's Oxidationsmittel
in 90% Ausbeute zu Acetophenon oxidiert werden. Kagan welst in diesem Zusammenhang auch
darauf hin, dal3 bae Anwesenhelt geringer Mengen Wasser (0,2% bezlglich des Edukts) die
Ausbeute auf ein Drittel zuriickgeht. Dies konnte das geringere Ausmal3 der Nebenreaktion bel der
Verwendung von am Feinvakuum getrocknetem Certrichlorid erkldren (Eintrag 7, Tabelle 3.5).
Aulerdem ssien konjugierte und aromatische Aldehyde besonders leicht zu reduzieren und
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sekundédre Alkohole besonders leicht zu oxidieren. Somit scheint Sch das untersuchte System
besonders gut fir M PV O-Redoxreaktionen zu eignen.

Dr. J. A. Peters aus Ddft, Autor eines Reviewartikels '® zum Thema Meerwein-Ponndorf-
Verley-Reduktionen und Oppenauer-Oxidationen, erklarte mir auf Nachfrage, dal? er unter meinen
Reaktionsbedingungen (sekundéres Alkoholat, aromatischer Aldehyd, Ce(ll1)-Sdz) eine MPVO-
Redoxresktion erwarten wiirde *°.

Normaderweise werden MPV-Reduktionen mit Al(OiPr); in iPrOH durchgefiihrt. Dazu
werden mehr as zwei Aquivaente bentigt, aulRerdem |&uft die Resktion erst bei RiickflulRtemperatur
ab und dauert sdbst dann vide Stunden ** 2, Begriindet liegt dies in der sehr langsamen
Ligandenaugtauschresktion  be AI(IIN'®.  Bd  Ln(OiPr); dagegen velasfen die
Ligandenaustauschresktionen wesentlich schndller und es reichen daher katalytische Mengen und
wenige Stunden bei Raumtemperatur. Genaue kinetische Messungen zeigten, dal3 die Reaktion mit
Ln(lll), bei gleicher Menge um enen Fektor 10° schndler ist ds mit Al(II) ™. Wahrend bei
Aluminium die Resktion aufgrund ihrer Revershilitét immer zum thermodynamisch stabilsten Produkt
fuhrt, dh. man ehdt hohe Diasereosdektivitdten (Subsratkontrolle), i mit chirden
Lanthanidkomplexen eine enantiosalektive Resktionsfiihrung unter kinetischer Produktkontrolle mit
optischen Ausbeuten von bis zu 97% maglich 4,

Zur Bedtétigung des Reaktionsmechanismuses wurden verschiedene Versuche durchgefiinrt.
Be Vewendung von zwei Aquivalenten Benzaldenyd 18, 0.75 Aquivalenten CeClk und einem
Aquivdent Et,Zn erhidt man nach 18 h 19% Benzyldkohol 24, 13% Keton 25 und 67%
zurtickgewonnen Benzaldehyd 18. Dies zeigt, dal’ die Additionsreaktion sehr stark zurlickgedrangt
wurde, wenn man nur en Viertd der tblichen Et;Zn Menge verwendete. Das wenig entstandene
Additionsprodukt 19 reagierte vollstandig in der Nebenreaktion ab, da durch den grofRen Uberschuld
an Aldehyd 18 das Glechgewicht dementsprechend verschoben wurde. Verwendet man en
aguimolares Verhdtnis von 19, Benzaldehyd 18 und Et,Zn, so erhdlt man nach 24 h nur ca 2%
MPV O-Redoxreaktion. Erst nach Zugabe von 0,1 Aquivaenten CeCl; und weiteren 24 h erhdt man
Keton 25 und Alkohol 24 in 19% Ausbeute.

Dies zeigt deutlich, dal3 Ce(l1) fur eine schnele MPV O-Redoxresktion notwendig ist, und
da es ene Uber sdne Aquivaente hinausgehende Produktmenge erzeugt, es dso auch in
katalytischer Menge wirksam ist. Esist bekannt, dal? auch Ln(OiPr); ein guter Katalysator fir solche
Resktionen it '°, so dal3 das gebildete Alkoholat nicht vom Ce(l11) entfernt werden mul3, um eine

MPVO-Redoxresktion zu ermdglichen. Anderersaits kann eigentlich erst von einer wirklichen



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 51

Katayse gesprochen werden, wenn weniger as ein Drittel Aquivalent CeCl; bendtigt werden, da
jedes Ce(lll)-lon drei Alkoholat Molekile binden kann. In den katalytischen Sysemen mit
Ce(OiPr); wurde mit einem grofRen Uberschu3 iPrOH gearbeitet, so dal?3 das Produktalkoholat
immer wieder gegen OiPr ausgetauscht werden konnte. In meinem System mulde sich der
reduzierend wirkende sekundére Alkohol erst enma aus Benzadehyd und Et,Zn bilden. Er ist somit
nicht in der protonierten Form vorhanden und kann damit auch nicht das Benzyldkoholat vom
Ce(lll) verdrangen. Aulerdem nimmt mit jedem weiteren Alkoholatliganden die Lewisaciditét des
Cers ab; wie schon erwdhnt, kommt es mit Ce(OiPr); nur noch in geringem Mal¥e zu ener
Additionsresktion ',

Aus diesem Grunde unternahm man zwel weitere Versuche. Mit Benzaldehyd, 1-Phenyl-1-
propanol 19, einer guimolaren Menge CeClk und ebensovid KH zur Deprotonierung, und mit
jeweils 0.14 Agivalenten CeCk und KH, einem Aquivaent Benzaldehyd und einem zehnfachen
Uberschul? an Alkohol 19. Im &quimolaren Versuch erhielt man nach 16 h in etwa eine 1:1:1:1
Mischung von Benzaldehyd, 19, 24 und 25. Ein Teil (5-10%) des Ketons-25 hatte jedoch bereits in
der Aldolnebenresktion (vide supra) weiterreagiert. Dies scheint dem Gleichgewichtszustand ohne
sérende Einfliisse durch die Additionsresktion zu entsprechen. Durch eine kiirzere Resktionszeit
sollte sich die Aldolresktion vermeiden lassen. Bel dem anderen Versuch mit zehn Aquivaenten 19
und einer katalytischen Menge CeCk erhidlt man 10% MPVO-Redoxreaktion, aso nicht Uber die
eingesetzte Menge an CeCk hinausgehend.

Wegen des Ergebnisses von Eintrag 11 in Tabedle 3.5 (Saite 44), bei dem keine MPVO-
Resktion, aber auch wenig Addition zu beobachten war, bestand die Hoffnung die MPVO-
Nebenregktion in Toluol unterdriicken zu kénnen und so wenigstens mit aquimolaren Cer(l11)
Mengen ene akzeptable Addition zu erreichen. Dafir mulde jedoch eine Moglichkeit gefunden
werden, das CeCl; in diessm Lésungamitted ausreichend aktiv fir die Ermdglichung der
Additionsresktion zu machen. Aufgrund der Erfahrungen anderer Mitglieder 1'© ™ der
Arbeitsgruppe wurde dafiir der THF-Komplex von CeCk gewahlt. Dieser wurde durch Behandeln
einer Suspenson von CeClk im Ultraschalbad und anschlieffendem Entfernen des THF unter
vermindertem Druck hergestelt. Suspensonen davon in Toluol zeigten, wie Tabdle 3.7 zu
entnehmen i, gute Eigenschaften in bezug auf die Additionsresktion und die Unterdriickung der
M PV O-Nebenreaktion.
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Eintrag |Bemerkungen Zat[h] | 19[%] | 24 [%] | 25 [%]

1 3 Aquiv. Et,Zn, Benzaldehyd s 1 M 20 81 10 8
Lésung in THF

2 Aldehyd 1 h mit CeCk gertihrt vor 3 59 4 4
Zugabe von Et,Zn

3 - 22 70 15 15

4 0.16 Aquiv. CeCl; 68 36 57 2

Tabelle 3.7: Addition von 2 Aquiv. Et,Zn an Benzaldehyd mit 2 Aquiv. CeCl3(2THF) in

Tolual.

Be Eintrag 2 wurde 33% Benzaldehyd zurtickgewonnen, be Eintrag 3 weniger as 1%.
Wenn man die beiden Eintrége miteinander vergleicht, fdlt auf, dal3 1angere Resktionszeiten kaum
noch zusitzliche Addition bewirken, dafir aber die Auswirkungen der MPVO-Redoxreaktion
sérker werden. Dagegen scheint ein geringer Antell THF (10%) im Lésungsmittel (Eintrag 1) keinen
sérenden Einflu’ zu haben, das im Vergleich mit Eintrag 3 bessere Ergebnis 18 sch mit dem
zusitzlichen Aquivaent Diethylzink erklaren. Katalytische Mengen CeCl; (Eintrag 4) bewirken keine
Uber ihre Menge hinausgehende zuséizliche Addition gegentiber Kontrollresktionen ohne Cersalz
(Tabedle 3.5 Eintrag 2).

Addition an Benzaldehyd mit (R)-M andelsduremethylester

Um herauszufinden, ob das CeCl; wirklich die gesamte Additionsresktion bewirkte oder ob
es nicht nur wenig Additionsprodukt lieferte, das dann autokatalytisch die weitere Addition bewirkte,
wie dies von dhnlichen Systemen (Diisopropylzink, Pyrimidin-5-carbaldehyd) bekannt ist 8, wurden
Versuche mit 5% (R-Manddsturemethylester ds Katdysator durchgefihrt. Die Auswahl eines
chirden, enantiomerenreinen Alkohols erfolgte deshalb, well bekannt ist, dal3 diese autokataytischen
Prozesse auch enantiosdlektiv verlaufen kénnen und dies ebenfdls getestet werden sollte. Dies geht



3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION 53

0 wet, dal? en Initiator mit 0.05% ee (der aus einem Racemat durch Bestrahlung mit zirkular
polarisiertem Licht erzeugt werden kann **°) durch nichtlineare Effekte (Sehe auch Kapitd 1.2) bei
der asymmetrischen Autokatalyse Additionsprodukt mit bis zu 54% ee erzeugt 8. Es bestand daher
die Abscht auf diesem Wege ausreichend enantiomerenreinen Alkohol (R)-19 zu erhdten, mit dem

dann echte Autokatalyseversuche gemachte werden kénnten.

OH
0 OMe OH
1) ©/'\g  Et,Zn 2
H - ©/\/
2)H"

18 (R-19
Eintrag |Solvens | Zugabe[h] | 19[%] | ee[%]
1 THF 20 9 8 (R
2 CH.Cl, 20 12 <1(R
3? Toluol 20 53 5(R

Tabelle 3.8: Autokatalyseversuche mit 5% (R)-Mandel sauremethylester, 2 Aquiv. Et,Zn und
Benzaldehyd. ®nach der Zugabe wurde noch 6 h gerhrt.

Der Aldehyd 18 wurde Uber einen Zeitraum von 20 h zugetropft, um der Resktion genligend
Zeit zu lassen, vollgtandig abzulaufen, bevor weiterer Aldehyd zugegeben wurde. Die Ergebnisse
blieben, was den Enantiomerentiberschul3 anbelangt, weit hinter den Erwartungen zurtick, es konnte
aber gezeigt werden, dal? die Reaktion in Anwesenhalt von CeCl(2THF) wesentlich schndller ablief
ds in seiner Abwesenheit. Man erhidt bereits nach 3 h eine Ausbeute von 59% (vgl. Tabelle 3.7,
Eintrag 2), mit Mandel sauremethylester wurde flr eine vergleichbare Ausbeute eine deutlich [angere
Reaktionszeit von 20 h benétigt (vgl. Tabelle 3.8, Eintrag 3).
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Addition an 2-Phenylpropanal 20

Zur Untersuchung eines enoliserbareren, diphatischen Aldehyds wurden Resktionen mit 2-
Phenylpropanad 20 durchgefiihrt. Aulerdem <ollte der Einflud von CeClk auf die 1,3
Diastereoselektivitét der Addition untersucht werden. Der von Cram*2* * urspriinglich verwendete
Aldehyd rac-20 bot sch an, da er sehr haufig fur entsprechende Untersuchungen verwendet wird
und daher umfangreiches Verglechamaterid vorlag.

Zuerst mulde der fur die Resktionen benttigte Aldehyd rac-20 gereinigt werden. Dazu
wurde er vollstandig in das Sulfitaddukt Gberfiinrt ', Dieses Sulfitaddukt ist ein schneeweiRer, zaher,
unangenehm riechender Feststoff, der sch weder in Wasser noch in Aceton oder Ether 16st. Aus
diesem Addukt wurde durch Behandeln mit schwacher Base der Aldehyd wieder freigesetzt. Nach
der Dedtillation war er dann bis auf 2% Acetophenon sauber. Diese Verunreinigung |&3 sich wegen
des fast gleichen Siedepunktes (82-85°C, 10mbar) nicht entfernen.

In der Literatur scheint keine Einigkelt darliber zu herrschen, nach welcher Konvention die
zwei nach Addition einer Ethyl- oder einer Phenylgruppe an rac-20 vorhandenen Stereozentren ds
threo oder erythro zu bezeichnen sind. Sind in der Zickzack-Konformetion die beiden wichtigen
Substituenten auf der gleichen Saite, dso syn, so spricht man von threo, snd Se auf verschiedenen,
aso anti, von erythro. Das Problem ist nun, wie man die Kette zeichnet und was man ds wichtige
Subdtituenten ansieht. Beim neu erzeugten Stereozentrum (1) ist dabel eindeutig die OH-Gruppe
dieser wichtige Subgtituent, beim bereits vorhandenen gibt es zwei Mdglichkeiten: Entweder zeichnet
man, wie in Schema 3.16, den Phenyl-Substituenten in die Kette und erhebt damit die Methyl-
Gruppe zum wichtigen Subgtituenten. Dabel erhdit das Cram-Produkt (vgl. Kapitd 1.4) die
Bezeichnung threo und das anti-Cram-Produkt die Bezeichnung erythro.

2 4 24 2lu O
OH ©/\cl>:\ O OH O
threo-(R*,R¥)-21 erythro-(S*,R*)-21 threo-(R*,S)-27 erythro-(S*,S)-27

Schema 3.16: Benennung der relativen Stereozentren von rac-21 und rac-27 als threo und

erythro, Moglichkeit 1.
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Oder man zeichnet, wie in Schema 3.17, die Methyl-Gruppe in die Kette und definiert damit
den Phenyl-Subgtituenten as wichtig. Dabel erhdlt das Cram-Produkt die Bezeichnung erythro und

das anti-Cram-Produkt die Bezeichnung threo.
1
OH OH OH OH

erythro-(R*,R*)-21 threo-(S*,R¥)-21 erythro-(R*,S)-27  threo-(S*,S)-27

W
ARRANY

2 21 221

Schema 3.17: Benennung der relativen Stereozentren von rac-21 und rac-27 als threo und

erythro, Méglichkeit 2.

Zwischen Schema 3.16 und 3.17 wurde lediglich um 120° um die C-C Einfachbindung
zwischen den beiden Stereozentren gedreht, die Reihenfolge der vier Molekile aber unverandert
gelasen. In der Literatur wird durchgehend fur das Cram-Produkt rac-21 die Bezeichnung
erythro 2% 2% 124 ynd fiir das Cram-Produkt rac-27 die Bezeichnung threo '# 2* ' verwendet.

Die Konfusion rilhrt daher, dald Cram in einem seiner ersten Artikel *#* folgende Definition
verwendete: ,, In most compounds that contain two adjacent asymmetric carbon atoms, at
least two of the groups attached to one of the asymmetric centers are the same or similar to
each other. The term erythro always names that diastereomer whose configuration is such

that in one of the three eclipsed conformations at least two sets of substituents of identical or

like composition are side by side. The term threo names the other diastereomer.” Be rac-27

sind diese beiden Substituenten jeweils H und Phenyl, dies ergibt ds drittes Paar OH und Methyl, so
dald sch fur das Cram-Produkt die Bezeichnung threo ergibt. Bel rac-21 sind diese beiden
Subdtituenten jewells H und Methyl/Ethyl, dies ergibt ds drittes Paar OH und Phenyl, so dal3 sich fir
das Cram-Produkt die Bezeichnung erythro ergibt (Schema 3.18). Diese Bezeichnung wurde aus
Grunden der Konsstenz beibehaten, die Molekile wurden aber immer wie in Schema 3.16
gezeichnet. Eine Benennung as syn und anti wirft ebenfdls die hier beschriebene Problematik auf und
ist deshalb nicht verwendet worden.
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Me Et Me H Me OH Me H
H7” %H H;/’c .%. Et H7’c r\:.H H7’c ~\>‘ OH
Ph OH Ph OH Ph Ph Ph Ph
erythro-(R*R¥)-21 threo-(S*R¥)-21 erythro-(R*S¥)-27 threo-(S°S¥)-27
Cram-Produkt Cram-Produkt

Schema 3.18: Benennung der relativen Stereozentren von rac-21 und rac-27 als threo und
erythro, Definition von Cram. Gleiche oder dahnliche Substituenten in der

erythro-Konfiguration sind fett dargestellt.

Die Angdegenheit wird zusitzlich verwirrend, da auch nach Cahn-Ingold-Prelog 2 die
Benennung der Stereozentren von rac-27 und rac-21 nicht einheitlich ist. Beim Ubergang vom
Ethyl- zum Phenylsubgtituenten 8ndern sch ndmlich die Prioritdten am neu erzeugten Stereozentrum
(). Es == aer noch enmd ausdricklich darauf hingewiesen, dald trotz unterschiedlicher
Bezeichnung sowohl bei der Addition von Diethylzink as auch bel der Addition von Diphenylzink 13
an Aldehyd rac-20, tberwiegend das Cram-Produkt erhalten wurde.

Mit der Eduktkombingtion Diethylzink und Aldehyd rac-20 sind funf Versuche durchgefiihrt
worden (vgl. Tabele 39). Das Reaktionsverhdten war adhnlich wie ba Vewendung von
Benzaldehyd 18. Mit CeCl;, das immer 1 h im Ultraschdlbad aktiviet wurde, entstanden die
analogen Nebenprodukte Alkohol 28 und Keton 29, die Ausbeuten waren jedoch geringer, was in
der Enoliserbarkeit begriindet sein dirfte.
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1) Et,Zn
| (CeCl3, TMSC) |
O 2)Hcl ' OH OH O
rac-20 rac-21 rac-28 rac-29
Eintrag |Bemerkungen Zet[h] | 21[%] | de[%] | 28 [%] | 29 [%0]
1 mit 1.5 Aquiv. TMSCI @ 19 24 50 0 0
2 mit 1.5 Aquiv. TMSCI, Resktion 26 51 85 0 0
in CHCl,
3 mit 1.5 Aquiv. TMSCI und 3% 19 6 n.b. 0 0
CeCl;?
4 mit 1.5 Aquiv. CeClk 2 7 n.b. 14 9
5 mit zwel Aquiv. CeCh(2THF), 22 46 76 21 3
Resktion in 20 ml Toluol

Tabelle 3.9: Addition von zwei Aquivalenten Et,Zn anrac-20in 5 ml THF. 2Aldehyd in 14 h
zugetropft.

Auch mit Aldehyd rac-20 erhielt man die besten Ergebnisse sowohl beziiglich der Ausbeute
as auch beztiglich des Diastereomerenverhdtnisses nur mit TMSCI in enem nicht koordinierenden
Lésungsmittel. Wenn man Certrichlorid verwendete, stellte sich wieder der THFKomplex in Toluol
as die beste Moglichkeit heraus. Die geringen Ausbeuten deuten darauf hin, dal3 es zur Enoliserung
des Aldehyds rac-20 kam. Dies kann as Indiz dafir gewertet werden, dal3 eine Ubertragung des
organischen Rests vom Zink auf das Cer nicht dattfindet. Bel der Umsetzung von CeCl; mit
Lithiumorganylen hat man den Vortell der Irreversihilitét, da sch LiCl im Gegensatz zu ZnCh nicht in
Ethern 16st. AuRerdem lassen auch die Redoxpotentidle von Ce** und Zr?* keine Ubertragung der
Ethyl-Gruppe erwarten (vgl. Kapite 1.3).

Die inggesamt erzidten Diastereomereniiberschiisse snd vergleichbar mit den bisher
beschriebenen ' (Tabelle 3.10). Sperrigere Kationen oder Zusitze von Kronenethern ergaben die
besten Sdektivitéien. Zient man dies in Betracht, eewelst sch auch die Trimethylslyl-Gruppe ds
gerisch sehr anspruchsvolle Lewissdure, dlerdings nur in nicht koordinierenden Losungsmitteln.
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Eintrag | Ethyl-Ubertragungsreagenz rac-21 de [%0]
1 EtMgBr 60
2 Et,Mg, 15-crown-5 86
3 Et{NBuy] 82
4 Et,Pb, TiCl, 86
5 Et,Zn, MesN(CH,),OH 86

Tabelle 3.10: Diastereomerentiber schiisse bei Addition verschiedener Ethyl-

Ubertragungsreagenzien an rac-20 ',

Addition an 4-Nitr obenzaldehyd

Nitro-Verbindungen werden in Gegenwart von Metdlorganylen oft reduziert, so dal3 z.B.
gne Addition von EtMgBr an 4-Nitrobenzaldehyd 22 nicht moglich ware *. Auch dne
Pinakolkupplung unter den von M. Jeske ' in unserem Arbeitskreis entwickelten Bedingungen mit
Et.Zn und Ce(OiPr); igt damit nicht mdglich. Es sollte deshalb getestet werden, ob sch mit dem
System TMSCI in Toluol, das sSch bisher ds sehr effektiv herausgestd |t hat, die Addition ener Ethyl-
Gruppe von Et;Zn an Aldehyd 22 erreichen 183. Eine der wenigen in der Literatur zu findenden
Additionen von Ethyl an 4-Nitrobenzaldehyd funktioniert ebenfals mit Et,Zn und 5 mol% 30. Das
Additionsprodukt 23 wird dabei in 88% Ausbeute erhalten ™.

OH

Fe NMe,
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Die Resktion verlief sehr gut und es konnten 23 und 31 in 40% und 48% Ausbeute erhaten
werden. Obwohl wie bel den anderen Versuchen mit TMSCI auch der gebildete TMS-Ether 31 mit
3N HCI fur 1 h behandelt wurde, war die Hydrolyse nur unvollsténdig. Es waren keine Anzeichen fir
Reduktionsprodukte zu erkennen, vidmehr konnten die zu 100% Umsatz fehlenden 12% ds

unverandertes Edukt zurlickgewonnen werden.

_SiMe,
(0] OH (0]

I 1)Etzn, TMsCI
_— +
2.)H*
O,N O,N O,N
22 23 31

Schema 3.19: Addition von Diethylzink an 4-Nitrobenzal dehyd.

3.4 Durchfuhrung der Additionen mit Ph,Zn

Allgemeines

Wie berdts in Kapitd 1.1 auf Sdate 5 (Zinkorganyle) beschrieben, ist Diphenylzink
wesentlich resktiver ° ds Diethylzink und sollte sich daher vortelhaft auf das Zuriickdréngen der
Nebenreaktion auswirken. Das bedeutet selbstverstandlich, dal3 auch die nur durch TMSCI bewirkte
Reaktion leichter ablauft. Dieses Zinkreagenz bietet somit VVor- und Nachtelle, sollte aber auf jeden
Fdl getestet werden. Die Resktionen wurden in unterschiedlichen Losungsmittdn und mit
verschiedenen Konzentrationen des Cer-Katalysators durchgefiihrt. Es zeigte sich dabel wie erwartet
eine hohere Resktivitét als be Diethylzink, auch und besonders ohne Cer-Katalysator.
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O CeCly o}
J + Phyzn 5 )\ +  PhznCl
R R Ph
18:R=Pn 32
20: R=PhCHMe 27

Schema 3.20: Addition von Diphenylzink an Aldehyde.

Addition an Benzaldehyd

Entsorechend der Additionsversuche mit Et,Zn wurden die Versuche mit PhpZn mit
Benzadehyd 18 durchgefuhrt, um das Phenyl- direkt mit dem Ethyl-Reagenz vergleichen zu kdnnen,
obwohl man dabe natirlich ein achirdes Produkt erhdt und die Resktion somit fir die spéter
angestrebte enantiosdektive Addition uninteressant ist. In den beiden damit durchgefihrten
Versuchen mit THF as Lésungsmittel zeigte sich, dal’ die Ausbeute ohne CeCk mit 52 % (NMR
80%) etwas schlechter ist ds die Ausbeute von 65 % (NMR 87%) mit CeCls. Die Reaktion wurde
bereits nach 5 h dbgebrochen und war damit deutlich schneller ds mit Diethylzink. Das
Additionsprodukt Diphenylmethanol 32 konnte eindeutig durch Vergleich der NMR-Daten und des
Schmelzpunkts (64°C, Literatur ***: 65-67°C) charakterisert werden. Die grofen Diskrepanzen
zwischen isolierter und aus NMR-Daten ermittelter Ausbeute lassen sich damit erklaren, dal? tber
MgSO, getrocknet wurde. Bel dem dabel notwendigen Abfiltern des Trocknungsmittels traten trotz
sorgfdtigen Nachwaschens immer Ausbeuteverluste von bis zu 20% auf, die vermutlich durch
Adsorbtion an das Filterpapier entstanden. Deshdb wurde zukinftig Uber N&SO, getrocknet.
Hierba i en Abfiltern nicht notwendig, da Sch das Trocknungsmittel sehr gut absetzt und das
Lésungsmitte daher abdekantiert werden kann. Danach waren keine Unterschiede mehr zwischen
den im NMR gefundenen Verhdtnissen und den isolierten Ausbeuten festzustellen.
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@) OH
| 1.) PhpzZn, TMSCI

—— J T
é
2.) HCI
18 32

Schema 3.21: Addition von Diphenylzink an Benzal dehyd.

Addition an rac-2-Phenylpropanal rac-20

Entsprechend der Additionsversuche mit Et,Zn wurden die Versuche mit PhpZn und Aldehyd
rac-20 durchgefiihrt, um das Phenyl- direkt mit dem Ethyl-Reagenz vergleichen zu kdnnen. Die
Additionen des Zinkorganyls 13 verliefen wesentlich besser ds die von Et;Zn. Im Fdl der reinen
TMSCI-Katdyse mit einer Ausbeute von 96 % und einem durch NMR und GC-FID bestimmten
Diastereomerentiberschul3 von 92 % zugunsten des threo- bzw. (R*,S*)-1somers. Dieses sollte auch

nach der Cramschen-Regel (vgl. auch Kapitel 1.4 und Seite 54) bevorzugt entstehen.

180° HO H 60° H OH
8.5 Hz " 5.9 Hz ( ."
CH, H™"CH,

¢ g
erythro-27 threo-27

Schema 3.22: Thermodynamisch glinstigste Rotamere von threo- und erythro-27 und die

sich daraus ergebenden Kopplungskonstanten.
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Die Unterscheidung von threo-27 und erythro-27 ist im *H-NMR-Spektrum sehr schén
durch die unterschiedlichen Kopplungskonstanten der J; »-Kopplung mdglich. Bel Raumtemperatur
ist die Drenung um die C-C*-Einfachbindung von 27 aufgrund der GréRe der Substituenten noch
sark genug eingeschrankt, so dal3 sch die Kopplungen nicht tber dle moglichen Rotamere mitteln
sondern das stabilste den grofden Beltrag liefert. Da bel dem stabilsten Rotamer die Phenylgruppen
immer anti zueinander stehen, sSind die beiden Protonen in erythro-27 ebenfals anti zueinander
ausgerichtet, in threo-27 dagegen in einem Winkel von 60°. Nach der Karplus-Beziehung kann man
deshab erythro-27 die grof3e trans-Kopplung von 85 Hz und threo-27 die klenere gauche-
Kopplung von 5.9 Hz zuordnen (Schema 3.22).

1.Ph,Zn
(TMSC], CeCI3)
2) HCI

rac-20 rac-2_7 rac-28 rac-;%
Eintrag |Bemerkungen Zat[h] | 27 [%] | de[%] | 28 [%] | 33 [%]
1 Aldehyd in 12 h zugetropft, mit 15 96 92 0 0
1.5 Aquiv. TMSCI
2 Aldehyd in 12 h zugetropft, mit 15 91 91 0 0
1.5 Aquiv. TMSCI und 3 mol%
CeCl;
3 1.5 Aquiv. CeCls 3 64 90 16 16

Tabelle 3.11: Addition von 1.5 Aquiv. Ph,Zn anrac-20in 5 ml THF.

Auch be Eintrag 2 mit 3 mol% CeCl; gelte man enen dhnlich guten Resktionsverlauf fed.
Dies liegt aber vermutlich daran, dal3 die Additionsreaktion so schnell war, dal? keine durch CeCk
bewirkte MPVO-Redoxreaktion ablaufen konnte. Dies wird bestétigt durch Eintrag 3, der zwar
nahezu die gleiche Diastereosdektivitdt ergab, aber mit deutlichem (jewels 16%) MPVO-
Nebenprodukt einherging. Dies ist besser ds das Ergebnis, das man unter Verwendung von vier
Aquivaenten Et,Zn bei der Addition an Benzaldehyd erhidlt (Tabelle 3.5, Eintrag 6, Seite 44). Daher
war die Regktionszeit von 3 h vermutlich auch unnétig lang. Da eine b-Eliminierung bei Diphenylzink
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nicht moglich ist, erhidt man auch keinen Uberschul an Reduktionsprodukt rac-28. Die leichte
Verunreinigung mit Acetophenon war nach der Resktion immer noch vorhanden, was darauf
hindeutet, dal?3 Ketone wesentlich unreaktiver sind as Aldehyde und man daher bel Molekilen, die
eine ddehydische und eine ketonische Carbonylgruppe aufweisen, sdektiv an die Aldehyd-
Funktionalitét addieren kann.

Die exzdlenten Diagtereosel ektivitéten von bis zu 92%, was eéinem threo:erythro Verhdtnis
von 96:4 entspricht, Snd dlerdings bemerkenswert, zumd Se be Raumtemperatur erzielt wurden.
Die Ausheuten liegen dagegen auch mit anderen Resgenzien im Bereich von 90%.

Eintrag | Phenyl-Ubertragungsreagenz rac-21 de [%)]
1 PhMgBr *# >60
2 PhMgBr 44
3 PhMg(OTs) ** 86
4 Ph,TiC, -78°C ' 60
5 Ph(CN)(OTMS)CuLi *# 90
6 PhLi, CeCl(Binal), -78°C ** 71
7 PhLi, CeCl, -78°C ¥ 74
8 PhTi(OiPr)s, -20°C 3 50
9 PhMg(OTf) 76

Tabelle 3.12: Diastereomerentiberschiisse bei Addition verschiedener Phenyl-

Ubertragungsreagenzien an rac-20.

Wie man bel Vergleichen mit Tabdle 3.12 erkennt, reichen nur zwel Reagenzien annéhernd
an die in dieser Arbait vorgestellten 92% de heran. Dies it PhMg(OTs) (Eintrag 3) und das sehr
komplexe Metalorganyl Ph(CN)(OTMS)CuLi (Eintrag 5). Sdbst Komplexe mit dem sperrigen
Liganden rac-1,1'-Bi-2-naphthol, wie in Eintrag 6, snd mit 71% de deutlich schlechter. Aulzerdem
mul3 man zusdtzlich berticksichtigen, dal3 die Resktion bei -78°C durchgefihrt wurde und - wie
schon in Kapitd 1.4 gesehen - die Sdlektivitét z.B. bel der Addition von MeLi an rac-20 von 56%
be Raumtemperatur auf 885% be -78°C degt. De Diastereomerentberschuld  bei
Raumtemperatur sollte daher bel alen Eintrégen, die bel tiefer Temperatur durchgefiihrt wurden, um
Einiges schlechter sain.
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3.5Zr-und Hf-Metallocene als K atalysator

Addition von Et,Zn an Benzaldehyd 18

Nachdem bel den Reaktionen mit CeCk unerwartet grof3e Probleme auftraten, wurde nach
anderen Wegen gesucht, die gewiinschte Addition zu erreichen. Dain unserer Arbeitsgruppe zur Zeit
en Thema > mit dem Zid der enantiomerenreinen Dargdlung von Ethylen-1,2-bis(h>-4,5,6,7-
tetrahydro-1-indenyl)zirconiumdichlorid  [(EBTHI)ZrC] 34 und Ethylen-1,2-bis(h®-4,5,6,7-
tetrahydro-1-indenyl)hafniumdichlorid [(EBTHI)HfCL] 35 bearbaitet wird, bot es sich an, auch diese
Metalocene und das andoge Dimetylsilandiyl-1,1-bis(h°-4,5,6, 7-tetrahydro-1-
indenyl)zirconiumdichlorid [(SMe,BTHI)ZrClL] 36 ds Katalysatoren zu erproben.

Z\Cl /
‘\\\\\CI \\\ M elln e S “\\\\ CI
C [
me?”” \‘ \CI

M=2r (S9-34 (RR-34 (59-36
M=Hf: (S9-35 (RR-35

Schema 3.23: Als Katalysatoren verwendete ansa-Metall ocene.

Be der Umsstzung von zwe Aquivdenten Diethylzink mit Benzaldehyd wurde das
Additionsprodukt 19 in nahezu quantitativer Ausbeute bei Verwendung von einem Aquivaent rac-
34 erhdten (vgl. Tabdle 3.13 Eintrag 1). Selbst wenn man nur 10 mol% rac-34 verwendete, erhidlt
man den gewlnschten Ethylakohol noch in 81% Ausheute (vgl. Eintrag 2). Dies it besonders
bemerkenswert, da kein Abfangreagenz wie TMSCI nétig war, um den Katalysator wieder in seine

urspringliche Form zuriickzuverwandeln. Bel der Verwendung von nur 1 mol% rac-34 wurde die
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erwinschte Additionsresktion s0 langsam, dal3 die auch von Zirconium bekannte MPVO-
Reaktion'® stark in den Vordergrund trat. VVon den intermediér entstandenen 59% 19 waren nach
90 h 40% zu den MPV O-Produkten abreagiert (vgl. Eintrag 4). Dies stellt jedoch eine sehr effektive
Katayse der MPV O-Nebenreaktion dar, mit umgerechnet nur 2.5% Katalysator.

O OH OH O
| 1.) EtoZn, (EBTHI)MCl
2.) Aufarbeiten ) )

18 19 24 25
Eintrag | Katalysator Zat[n | 19[%] | ee[%] | 24[%] | 25[%]
1 1 Aquivaent rac-34 16 >99 - 0 0
2 0.1 Aquivaenterac-34 17 81 - 17 <1
3 0.1 Aquivaente (S9-34 17 43 | 2®?| 18 <1
4 0.01 Aquivaenterac-34 90 19 - 40 40
5 0.1 Aquivaente rac-36 14 74 - 24 2
6 0.1 Aquivaenterac-35 15 50 - 25 0

Tabelle 3.13: Addition von 2 Aquiv. Et,Zn an 18 in Toluol.

®Die Zuordnung des Enantiomers erfolgte durch Messung des Drehwertes

von [a]? =+105 (Lit. * (R) [a]% =+47£1, c= 2.2in Hexan).

Es falt auf, dal3 die Ausbeute mit dem chirden Zirkonkomplex (S5)-34 vid schlechter war
dsmit rac-34 (Eintrag 2 und 3). Dies kdnnte daran liegen, dal3 der enantiomerenreine Komplex
(§9-34 nicht vdllig sauber war, da er est aus der entsprechenden Dimethylverbindung mit
HCI/Et,O hergestellt werden mufite und diese schon mehrere Monate aufbewahrt worden war. Esist
jedoch von dem andogen Hafnium-Komplex bekannt, dal3 er sich bel langerer Lagerung durch
LichteinfluR zersetzt **°. AuRerdem berichten Collins **' und Brintzinger **®, da3 der zu 34 andoge
enantiomerenreine Titankomplex (EBTHI)TICL innerhab von Stunden racemisiert, wenn man nicht
unter absolutem Lichtausschlul? arbeitet. Dies konnte auch der Grund fir den eher niedrigen Enan-

tiomerentberschul3 sain. Andererseits bewels das Auftreten enes Enantiomerentberschusses
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endeutig die Beeligung des chirden Zirconocens (SS-34 an der Resktion. Der
Dimethylslandiylverbriickte-Komplex rac-36 erwies sch as nahezu gleich gut, bei Verwendung des
analogen Hf-Komplexes rac-35 war die Reaktion dagegen langsamer und es trat mehr Reduktion
durch b-Eliminierung auf.

Wie kann man die beobachtete kataytische Aktivité und die Enantiosdlektivitét erkléaren?
Dazu muf3 zunéchst geklart werden, ob Et,Zn mit den Metalocenen reagiert. Dabel kdnnte eine
Untersuchung von Hoveyda et d. ** helfen, nach der bei der Resktion von (EBTHI)ZrCl, 34 mit
funf Aquivaenten EtMgCl zuerst vollstandig die Monoethylverbindung 37 gebildet wurde. Dies
erkannte er daran, dald vier neue Dubletts im Cp-Bereich des *H-NMR-Spektrums auftauchten
(THF-ds, d = 6.48, 6.03, 5.72, 5.35, jeweils J = 2.7). Das Dichlorid 34 ergab nur zwe Dubletts
(THF-ds, d = 6.28, 5.85, jeweils J = 2.7), daaber bei 37 die C,-Symmetrie aufgehoben ist, werden
die beiden Cp-Ringe indgquivaent und das Signd jedes sich daran befindlichen Protons erschien bel
einer anderen chemischen Verschiebung. Nach eniger Zeit waren zwel neue Sgnde (THFd;, d =
6.49, 5.36, J = 2.7) mit einer Intengtét von 10% zu erkennen, die zu einer neuen G-symmetrischen
Verbindung gehorten. Nach Zugabe von weiteren drei Aquivalenten EtMgCl hatte sich diese neue
Verbindung vollsténdig gebildet. Dabel handelte es sich um das Zirconacyclopropan 38 (Schema
3.24).

= =

\ WCl +Etm gCI \Z WWEL +EtMgCl \Z /
r —_— r—
\CI MgCI2 e MgCl, 7
- CoHg
(R!R)_3_4 (R!R)_3_7 (R!R)_3_8

Schema 3.24: Reaktion von (R,R)-34 mit EtMgCI.

Da Et,Zn dn etwas schlechterer Ethyl-Ubertrager ist ds EtMgBr, kann man sich fur die
Resktion von Et,Zn mit den Metalocenen dre plausble Mdglichkeiten vorstdlen. Diese snd in
Schema 3.25 aufgefiihrt.
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\Z ,.\\\\\CI L7
r +Et,Zn
i i
(RR)-34
- ZnCl, - EtZnCl
- CHg
\Z ‘\\\\\\Cll///,”' 5 5/ \Z “‘\\\\Et
r . Zn r r
g TN >/ - )/ ¢
(RR)-39 (RR)-38 (RR)-37

Schema 3.25: Reaktionsmdglichkeiten von (R R)-34 mit Et,Zn.

Eigene Untersuchungen des Resktionsverhdtens von 20 Aquivaenten Diethylzink mit
(EBTHIZrCL 34 (&wnlich wie in den katdytischen Ansdizen mit 10 mol% 34) zeigten bel
Raumtemperatur nach 45 min. neben den zwel Dubletts von 34 (Toluol-ts, d = 6.27, 5.25, jeweils J
=29, 25%) vier weitere Signale jewells gleicher Intenstét (Toluol-cs, d = 6.55, 6.21, 5.60, 5.11,
12%), bal denen es sch um die Monoethylverbindung 37 handeln konnte. Aul3erdem fand man zwel
neue Dubletts (Toluol-cs, d = 6.31, 5.83, jewells J = 2.9, 7%) und zwel sehr breite Sgnde (Tolual-
ds, d = 6.06, 5.30, 56%). Bei diesen beiden Signalsdtzen konnte es sich um den Komplex 39 und
das Zirconacyclopropan 38 handeln. Eine schere Zuordnung ist wegen der unterschiedlichen
Lésungsmittel (THF und Toluol) schwierig und bedarf daher weiterer Untersuchungen.

Wie Tabdle 3.14 zeigt, sollte auch auf diese Komplexe wie bei Ce(lll) eigentlich keine
Ubertragung des organischen Restes vom Zink datfinden (vgl. Kapitd 1.3). Die
Reduktionspotentiale von Zr** und Hf** liegen jedoch um fast 1 Volt néher an Zn** s das von Ce**,
S0 dal3 aufgrund der Irrevershilitét der Ethanabspaltung bel der Bildung des Metdlacyclopropans
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(M = Zr 38) dch dieses trotzdem bilden kdnnte. Zur genauen Kl&rung sind aber weitere Versuche

natig.

M™ LIt ce* |Mg |zr* Wi |z

E°[v] [-3.04 [-2.48 [-2.37 [-1.55 [-1.51 [-0.76

Tabelle 3.14: Reduktionspotentiale (M™/M) verschiedener Metalle.

Wenden wir uns nun aber der Frage zu, ob es verséndlich i, dal3 man mit Hilfe des
Katalysators (SS)-34 einen UberschulR an (R)-1-Phenyl-1-propanol (R)-19 erhdt. Betrachtungen
an Moddllen ergaben, dal? die in Schema 3.26 gezeigte Anordnung von (SS)-34 und Benzaldehyd
derisch am gungigsten is. Dies ig aus der Zechnung schwer zu erkennen, da dort die
Wassarstoffatome weggelassen wurden. Diese haben jedoch einen nicht zu vernachi&ssgenden
Platzanspruch, der mit einer um 180° gedrehten Anordnung des Benzadehyds nicht vereinbar ist.
Aufgrund dieser angenommenen Anordnung von Aldehyd 18 und chirdem Metdlzentrum S§9)-34
sollte das Nucleophil von der Re-Saite angreifen und damit den (R)-konfigurierten Alkohol (R)-19
ergeben.

Et

K2 /
Zr\\

‘0.~ M Re
% O\\y'lu

H

(59-34 18
Schema 3.26: Komplexierung von (S,9-34 mit Benzaldehyd 18.

Die Addition konnte dann aus einem der beiden Komplexe von Schema 3.27 dattfinden.

Pentakoordinierte Zirconocene sind bereits bekannt .
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C ---2Zn
AN ‘\\ | /’
Zr’f\ cl- \N—

0]
\Hnll[

(§9-40 (89-41
Schema 3.27: Mdgliche Komplexe, aus denen das Additionsprodukt (R)-19 entstehen kdnnte.

Nun gelt sch noch die Frage, wie der Kadysator wieder in ssinen Ausgangszustand
zurtickkehrt. Fur (SS)-38 konnte man sich das wie in Schema 3.28 vorgestellt erkléren. Nach der
Addition des C,-Baugteins an die Carbonylgruppe tber das Zwischenprodukt (SS)-41 entsteht der
Komplex (S9-42, der dann durch Resktion mit Et,Zn unter Ubertragung eines Protons den
Ausgangskomplex zurlickbildet. Dabei wird das Produktalkoholat abgespaten, und der Kres
schlief} sich.
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o

OZnEt
H 7 Ph H
(59-38
zr--‘“‘“‘“\\_ ok
N H K<
g ‘U
(S9-42 (S9-41

Schema 3.28: Moglicher Katalysezyklus mit Komplex (S9)-38.

Aus Untersuchungen von F. Wild ist bekannt, dal3 der isolierte zu 37 andoge, Titan-
Monoethylkomplex nicht mit Benzaldehyd reagiert ***. Aus dem isolierten Monoethylkomplex kann
sich kein Metalacyclopropan-Komplex analog zu 38 hilden, da hierzu ein weiteres Aquivaent
EtMgCl bendtigt wirde. Daher erscheint eine Reaktion ausgehend von dem Metalacyclopropan 38
am snnvollgen.

In éner Arbeit von Callins et d. **', werden enantiomerenreine Titandlylkomplexe vom Typ
(SS-(EBTHITiAllyl stéchiometrisch mit Aldehyden und Ketonen umgesetzt. Mit Benzadehyd
beobachtet er eine Ausbeute von 90% mit einer dlerdings geringen Enantiosdlektivitét von 23%
zugungten des (R)-Additionsprodukts (anti:syn = 40:1) bei Addition einer Crotyl-Gruppe (R = Me)
und nur noch 5% bei Addition einer Allyl-Gruppe (Schema 3.29).
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O
« R 1.) THF, Raumtemp.
Ti—/\/ + Ho L
)/ 2.) HCl
\ R=H, Me R =Me anti/syn 40:1

Schema 3.29: Umsetzung von (S S)-(EBTHI)Ti-allyl-Komplexen mit Benzal dehyd.

Addition von Ph,Zn an 2-Phenylpropanal 20

Es war nun interessant herauszufinden, ob der katalytische Effekt von rac-(EBTHI)ZrCl,
rac-34 auf aromatische Aldehyde und diphatische Zinkorganyle beschrankt ist und ob sich der
Metalkomplex rac-34 auf das Diastereomerenverhdtnis bei der Addition an a-chirae Aldehyde
auswirkt. Der mit Aldehyd 20, 1.5 Aquivaenten Diphenylzink und 10 mol% rac-34 durchgefiihrte
Vesuch egab das Additionsprodukt in  quantitativer Ausbeute mit einem  geringen
Diastereomerentiberschul3 von 57% zugunsten von threo- (R S¥)-27.

| 1.)Phyzn, (EBTHI)ZrCl, O
= +
O 2)Hcl O OH O

rac-20 threo-27 erythro-27

OH

Schema 3.30: Reaktion von Aldehyd rac-20 mit Ph,Zn bel Katalyse durch (R R)-34.

Be genauerer Betrachtung it dieses Ergebnis jedoch gut interpretierbar. Die geringe
Diagtereosdektivitédt 18% sch mit zwe gleichzatig auf die Ausbildung der Konfiguration des
Produktes wirkenden Effekten erklaren: zum einen Subgiratkontrolle durch das Chiraitétszentrum in
a-Pogtion des Aldehyds rac-20 und zum anderen die Reagenzkontrolle durch die Chirditét des
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Zirconocens rac-34. Da von den zwe chirden Komponenten jeweils beide Enantiomere an der
Resktion beteligt snd, kann es zu zwe ,matched”-Falen kommen, in denen beide Induktionen zum
gleichen Diastereomer fihren, und zu zwe mismaiched*-Féllen, in denen Subdratkontrolle und
Reagenzkontrolle entgegengesetzt wirken ',

Nimmt man nun fir den ,,matched’-Fal ene Induktion von 100% (de,) an, was bal dem
bereits sehr hohen Diagtereomereniiberschufl3 von 92% ohne zusétzliche Reagenzkontrolle (vgl. Sete
61) erlaubt sein sollte, so ergibt Sch fur den ,,mismatched”-Fal ein dey, von nur 14% (Formel 3.3).
Dies gilt unter der Annahme, dal3 die Resktionsgeschwindigkeit in beiden Féllen gleich grol3 ist (k =
1). Nun sollte es aber eigentlich im ,,mismatched*-Fdl zu einer langsameren Regktion kommen, da
die gegenlaufige zweite Induktion die Aktivierungsenergie fir den Ubergangszustand erhthen sollte.
Es gibt Beisoide, ba denen sch die Resktionsgeschwindigkeiten mit Et;Zn und einem
enantiomerenreinen b-Aminoalkohol ds Katalysator so stark unterscheiden, dal? auf diessm Wege
eine kinetische Racemattrennung von Aldehyd rac-20 méglich ist **2. In einem anderen Fall wurde,
be der Umsetzung von Aldenyd rac-20 mit Diethylzink und 10 mol% (SR)-N,N-
Dibutylnorephedrin [(SR)-DBNE] (SR)-3, beobachtet, dal3 (S-20 um einen Faktor 2.4 schndller
reagiert as (R)-20 **.

AuUs

do, = Kdem, * e,
g k+1

ergibt Sch nach Umformen und Einsetzen von deyes = 57% und de,, = 100%:

0, - 0,
de, = STk i) 100%

Formel 3.3: Berechnung des Diastereomer entiber schusses flr den mismatched (mm) Fall.

Nimmt man eine zweima langsamere Resktion (k = 0.5) an, 0 egibt sch en Dia
stereomereniiberschuld (de,m) von -29%, d.h. es entstent bevorzugt das andere Diastereomer
erythro-(R*R¥)-27, ist se dreimd langsamer (k = 0.33), ist der Diastereomerentiberschuld -72%.
Es besteht aso durchaus auch die Moglichkeit einer totalen Reagenzkontrolle. Dies kann jedoch nur
durch Versuche mit enantiomerenreéinem 20 und 34 geklat werden. Dazu Sind zwel Experimente
nétig, éinmal mit der Kombination (R)-20 und (S9)-34 und enma mit der Kombination (S)-20 und
(§9-34. Naturlich snd auch die Kombinationen (R)-20 und §9-34 und R)-20 und RR)-34
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moglich. Es mul aso das Enantiomer eines der beden induzierenden Stoffe konstant gehaten
werden, wahrend das andere gewechselt wird.

Fdls die Reaktion nach dem in Schema 3.28 vorgestellten Mechanismus abl&uft, sollte sch
as phenyl Uibertragende-Spezies Komplex 43 bilden.

& &

\_ .l A ‘
Zr + Ph,Zn _
i/ N ’ 5
_ nCIZ &
- CgHg \
(RR-34 (RR-43

Schema 3.31: Mdgliche Reaktion von (R,R)-34 mit Ph,Zn.

Daaus der Literatur **° bekannt it, daf? es dhnliche Arin-Komplexe auch von Niob, Tantal
und Nickel gibt (Schema 3.32), ist der Arin-Komplex (R R)-43 ds Zwischenstufe nicht aowegig. Zur
weiteren Aufkldrung des Mechanismuses wére es interessant, die gleiche Reaktion auch mit Me,Zn
durchzufiihren, um herauszufinden ob die Resktion nicht ablauft, da sch wegen der fehlenden b-
Wassergtoff- und Kohlenstoffatome kein Metalacyclopropan bilden kann, oder ob sie doch abléuft -
unter Umsténden durch Aushildung eines Carberkomplexes.
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120°, -CH,,
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H,C—M s.M\/
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HC CHs *H,C
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Schema 3.32: Bekannte Arin-Komplexe von Niob, Tantal und Nickel.
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4 Zusammenfassung und Ausblick

Zusammenfassend 8% Sch sagen, dal? es bal den Resktionen nach dem in Kapitd 2
vorgestdllten Kataysezyklus zu vier Problemen kam:

Das as Abfangreagenz vorgesehene Trimethylslylchlorid bewirkt selbst die Resktion. Dabel ist
die Reaktionsgeschwindigkeit inakzeptabd hoch.

Die Abfangreaktion lauft nur sehr langsam ab und it vermutlich sogar reversibdl.

Estritt eine schnelle durch Ce(l11) katalys erte Meerwein-Ponndorf-V erley-Oppenauer-
Redoxresktion as Nebenreaktion auf, die sich doppelt nachtellig auf die Ausbeute an
Additionsprodukt auswirkt, da dabei sowohl Produkt as auch Edukt der angestrebten Reaktion
entzogen wird.

Eine Ubertragung des organischen Rests vom Zinkorganyl auf das Cer findet nicht Stait.

Zum ersten Problem gibt es éin schones Zitat von Nakamura et d. *: ,Me;SCl which has
been deemed as an innocuous electrophile, exhibited a strongly positive participation in
nucleophilic reactions such as ... 1,2-addition.”

Die meisten anderen denkbaren Abfangreagenzien kommen, wie in Kapitel 3.3 ausfiirlich
dargdegt, nicht in Frage. Abfangreagenzien, die man noch testen konnte wéren a-Chlorether wie
Methoxymethylchlorid (MOMCI) oder Benzyloxymethylchlorid (BOMCI). Sie haben jedoch den
Nachteil, dal3 sie teurer und extrem toxisch sind.

Erschwerend kommt noch die langsame Abfangresktion dazu, die es nicht erlaubt die
Konzentration von Trimethylslylchlorid zu verringern, um damit das erste Problem zurtickzudrangen.

Wie schon auf Seite 42 erwéahnt, traten die ersten beiden Probleme auch bel der Mukgjama
Aldol- und der Sakura Allylierungsresktion auf. E. M. Carrera et d. konnten diese inzwischen
zumindest fur die Mukgama Aldolresktion durch Verwendung des mit Liganden stark Uberfrachteten
Titankomplexes 44 16sen. Es ware denkbar, dal3 dhnliche Liganden auch am Cer zu besseren
Ergebnissen fihren, die eine Verwendung katalytischer Cermengen erlauben.
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Die MPVO-Nebenreaktion konnte durch Einsatz stéchiometrischer Mengen des THF-
Komplexes von CeClk und Durchfiihrung der Resktionen in Toluol wetgehend zuriickgedrangt
werden. In diessm Zusammenhang sollten auf jeden Fal auch noch Versuche mit Cerocenen wie
Cp*,CeCl 15 gemacht werden, dasein Toluol wesentlich besser [6dich sind. Eswére zu Uberlegen,
inwieweit weitere Versuche zur MPV O-Redoxreaktion von Interesse wéren, besonders im Hinblick
auf die mit chirden Lanthanid-Komplexen im Gegensatz zu Aluminium-Verbindungen mogliche
asymmetrischen Resktionsfihrung.

Erfreulich sind die bel der durch CeCk oder TMSCI katalyserten Addition von Diphenylzink
an 2-Phenylpropanol bel Raumtemperatur erzielten Diastereosdlektivitdten von bis zu 92%, die
bisher nicht erreicht werden konnten (Kapitel 3.4).

Die Versuche mit katalytischen Mengen der Zirconium- und Hafnium-Komplexe (Kapitd
3.5) geben zu grol¥er Hoffnung im Hinblick auf eine asymmetrischen Addition von Zinkorganylen an
Carbonylgruppen Anlal3, besonders da kein zusétzliches Abfangreagenz bendtigt wird. Es ist zu
ewarten, dald sch die Ergebnisse zB. durch eine Durchfiihrung der Experimente ba tieferer
Temperatur noch verbessern lassen. AulRerdem lassen sich die Kataysatoren leicht wiedergewinnen.

Eswaére auch interessant, den Mechanismus dieser Katalyse aufzuklaren.
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5 Experimenteller Teil

5.1 Allgemeines

Arbeitsbedingungen

Alle Versuche wurden unter Argon in trockenen Ldsungsmitteln durchgefiihrt. Cer-
Komplexe wurden in der Glovebox unter Np-Atmosphdre gelagert und bel Bedaf in das
Resktionsgefdl3 eingewogen. Zinkorganyle wurden ebenfalls in der Glovebox unter Lichtausschiuf3
gelagert. Von den ba Raumtemperatur fliissgen Zinkorganylen wurde eine 1.0 M StammlGsung
angetzt (jewels 50 ml), die feten wurden in der Glovebox direkt in das Resktionsgefd3
eingewogen. Aldehyde und Silylverbindungen wurden frisch dedtilliert, die daraus angesatzten
Stammlosungen bel -10°C gelagert und moglichst schnell verbraucht.  Rac-2-Phenylpropana 20
wurde nach einer Vorschrift von Heathcock '# (ber das Bisulfitaddukt gereinigt. Fliissge
Subgtanzen, Losungsmittel und Ldsungen wurden mit Spritzen oder Kanilen trandferiert. Bel
chromatographisch gereinigten Produkten sind die das jeweilige Produkt enthatenden Fraktionen (F)
as Fxx-Fyy in Klammer nach den Ausbeuten angegeben.

L dsungsmittel

Die Lésungamittel wurden Uber Na/lK-Legierung (THF), Uber Natrium (Toludl, Et,O,
Hexan) oder Uber CaH, (CH,Cl,) in Umlaufdegtillen durch mehrstiindiges Ruickflul3ochen unter N,
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getrocknet. Zusétzlich wurde THF vor der Reaktion mehrmas durch kurzes Anlegen von Vakuum
und Bd Uften mit Argon von Sauerstoff befreit.

'H und *C-NMR Spektroskopie

Die deuterierten Losungsmittel wurden tGber Molekularseb getrocknet und aufbewahrt. Die
Messungen erfolgten an folgenden Spektrometern:
- JEOL JNM-LA 400 FT-NMR
- Bruker AC 250 FT-NMR

Die *H-Spektren wurden auf Tetramethylsilan, die *C-Spektren auf das Signal des
Losungsmittels CDCk (77.00 ppm) bzw. THF-ds (67.40 ppm) geeicht.

| R-Spektroskopie

IR-Spektren wurden mit CaF-Kivetten in THF gemessen. Dabel wurde das FT-IR
Spektrometer FTS 60 (Bio-Rad) der Arbeitsgruppe Fischer verwendet.

M assenspektr oskopie

Gemessen wurde an dem El-Massenspektrometer vom Typ Varian MAT 312 der Fakultét
fur Chemie mit einer Beschleunigungsspannung von 70 eV.
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Elemtentaranalyse

Die Elementarandysen wurden an einem CHNS-Andysator der Firma Heraeus gemessen.
Es war dabe nicht zu vermeiden, dal? die Proben fUr kurze Zeit mit Luft in Berlhrung kamen. Dies
konnte das Ergebnis bei empfindlichen Substanzen verfd scht haben.

GC-MS

Alle Messungen wurden an dem GC/MS Gerét der AG Groth durchgefiihrt:
GC System HP 6890 Series; Mass Selective Detector HP 5973
Kapillarsdule HP 19091S-433, Lange: 30 m
Standardmethode:
T, =50°C, t; = 1 min.; Gradient 10 K pro Minute bis 280°C; T, = 280°C, t, =2 min..

Chirale GC-FID

Alle Messungen wurden an dem GC-FID Gerét der AG Groth durchgefhrt:
GC System HP 6890 Series
Kapillarsdule & W Scientific Cyclogil-B, Lange: 30 m, 1.D.: 0.25 mm, Filmdicke: 0.25 pm
Methode:
Die Methode mule fiir jedes Trennproblem optimiert werden und ist jewells dort angegeben
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Rontgenpulver diffraktometrie

Die Messungen wurden mit der Guiner-Technik an dem Rontgenpulverdiffraktometer der
AG Fedsche durchgefuihrt. Alle Messungen erfolgten mit Cuk ,;-Strahlung, was ener Wdlenldnge
von| =1.54056 A entspricht. Die Detektion der Rontgenreflexe erfolgte mit einer Kamera.

Thermogravimetrie

Alle thermogravimetrischen Messungen wurden in Plain Tiegen an der Thermowaage STA
429 der Firma Netzsch im Arbeitskreis Felsche durchgefthrt.

Drehwerte

Drehwerte wurden an dem Perkin-Elmer-Polarimeter 241 mit einer Natriumlampe im jewells
angegebenen Losungsmittel gemessen. Die optischen Drehwerte entsprechend der Na-D-Linie (589
nm) erhdt man durch die Formel

ap [l 1
c' d
mitJ = Temperatur in °C, [a]ep = der am Polarimeter gemessene Wert, ¢ = Konzentration in ¢/100

ml, d = Lange der Melkivette in dm. Es wurde jewells Uber finf Messungen gemittelt.
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5.2 Synthese der Zinkorganyle

Diphenylzink 13

CiH10Zn (219.59)

o)
2 3

In eéinem 300 ml Schlenkrohr wurden 184 ml einer 5.15M ZnCl, Lésung in Ether (94.8
mmol, 1.05 Aquiv.) vorgdlegt und anschliel’end wurden unter Rilhren langsam bei 0°C 100 ml ener
1.8 M PhLi-Lésung in Cyclohexar/Ether 70/30 (180 mmol, 1 Aquiv.) zugetropft. Das Lésungsmittel
wurde unter vermindertem Druck entfernt. Dedtillation des Rickstandes bel 0.04 bar und 140°C
ergab einen farblosen Feststoff .

AUSBEUTE: 9.27 g (47 %)

CHARAKTERISIERUNG.
H-NMR (400 MHz, CDCls): d = 7.34 (t, 4H, J3, = J3.4 = 6.6, 3-H), 7.43 (t, 2H, Js 5 =
8.2, Feinstruktur erkennbar, 4-H), 7.58 (d, 4H, J, 3 = 7.4, Feinstruktur erkennbar, 2-H).
BC-NMR (100 MHz, CDCls): d = 127.98 (2-C), 128.65 (4-C), 137.70 (3-C), 147.31
(1-C).
Sdp: 140°C (10 mbar).
Smp.: 100°C
EI-MS: m/iz=218 (M*, 6.5%) : 219:220:221:222(6.9:1.0:3.8:14:25),154

(Phy"), 141 (Phzn"), 78 (Benzol*, 100%).
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Elementaranalyse: Ber. C65.63 H 4.59

Gef. C63.53H 4.44

Dimethylzink 16

CoHeZnN (95.45)

Das fir die Umsetzung **® benétigte Zn/Cu-Paar wurde aus 60.0 g Zinkstaub (0.918 moal),
der vierma mit 50 ml einer 3%igen HCI-L6sung und zweima mit 50 ml dest. Wasser gewaschen
wurde, hergestdlt. Anschlie3end lie3 man zwe Minuten eine 2%ige waly. CuSO,-Ldsung
einwirken, wusch zweima mit je 100 ml dest. Wasser, einmd mit 100 ml 96%igem Ethanol sowie
einma mit 200 ml trockenem Ether und trocknete am Feinvakuum. Zu 30.0 g (0.46 mol, 2.0 Aquiv.)
des 0 erhdtenen Zn/Cu-Paares wurden 28.8 ml (0.46 mol, 1.0 Aquiv.) Methyliodid und eine
Spatelspitze |, zur Aktivierung gegeben und 20 h be Raumtemp. gertihrt. Das Produkt wurde in eine
mit fllissigem Stickgtoff gekihite Vorlage Uberkondensiert.

AUSBEUTE: 5.7 g (26%)

CHARAKTERISIERUNG:
'H-NMR (400 MHz, THF-dg): d =-0.93 (s, 6H, zZweimal Me).
'"H-NMR (400 MHz, C¢D¢): d = -0.67 (s, 6H, zweimal Me)

BC-NMR (100 MHz, THF-ds): d =-10.80 (zweima Me).
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5.3 Synthese der Cerverbindungen

Certrichlorid 14 *

CeCl; (246.48)

Das zum Trocknen verwendete SOCL, (700 ml) wurde zuerst bei 75°C und Normadruck
Uber Chinolin (210 ml) dedtilliert. Die dabe erhdtenen 650 ml SOClL, wurden anschlief3end bel
74.5°C unter Normaldruck Uber Leindl (455 ml) dedtilliert. 11.2 g (30.0 mmol) CeCl¥H,O wurden
mit 150 ml SOC, versetzt und 18 h unter Rickfluf3 erhitzt. Danach waren ca. zwel Drittel des SOCL
abreagiert. Das verbleibende SOCL wurde abdekantiert und der Feststoff zweima mit je 20 ml
frischem SOCI, gewaschen. Das CeCl; wurde erst 2 h ba Raumtemp. am Feinvakuum (0.04 mbar)
und dann 24 h bei 100°C getrocknet.

AUSBEUTE 7.0 g (28 mmoal, 95 %)

148
/

K alium dichlor o-bis(h°>-pentamethylcyclopentadienyl)cer at

CaoH30CeClLK (520.57)

Das fir die Umsetzung benétigte Cp K wurde aus Cp'H und KH dargestdit **°. Dazu
wurden 421 mg KH (10.5 mmol, 1.05 Aquiv.) in 15 ml THF suspendiert. Dabei kam es zu einer
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leichten Gasentwicklung. Zu dieser Suspension wurden 1.57 ml Cp'H (10.0 mmol, 1.00 Aquiv.)
gegeben und es wurde 18 h bei Raumtemp. gertihrt. Die erhaltene schwach rosa geférbte Suspension
wurde in einem Doppelschienkkolben zu einer Suspension von 1.230 g CeCl; (246.47, 5.00 mmol,
1.00 Aquiv.) in 40 ml THF gegeben. Der Schlenkkolben in dem sich das Cp K befand wurde mit 20
ml THF gesplilt. Man lief3 be Raumtemp. 43 h rihren und filterte dann vom ausgefdlenen KCI ab.
Das Losungsmittel wurde zum Extrahieren enma zuriick kondensert und erneut abgefiltert.
Nachdem das Losungamitte entfernt worden war, erhielt man einen gelbgriinen, luftempfindlichen
Festgtoff, dessen Lésung in THF gelbgriin fluoresziert.

AUSBEUTE 2.56 g (99%)

CHARAKTERISIERUNG:
'H-NMR (400MHz, THF-dg): d = 3.88 (br. s, 30 H, Dn,,, = 24, zehnmal CH).
3C-NMR (100MHz, THF-dg): d = 12.55 (schwach, zehnma CH), keine Signdle der

Ringkohlengtoffe sichtbar.

5.4 Additionen von Et,Zn an Benzaldehyd

Neben Spuren (<5%) anderer nicht weiter charakterisierter Nebenprodukte, bei denen es
sch nach Hinweisen aus der GC/MS-Analyse unter anderem um das Aldolkondensationsprodukt 26
aus Edukt 18 und Keton 25 handeln kdnnte, wurden bel der Durchfiihrung dieser Resktionen drel
Produkte gefunden, deren Charakteriserung den einzelnen Versuchsvorschriften vorangestdlt i
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rac-1-Phenyl-1-propanol 19

CoH1,0 (136.12)

CHARAKTERISIERUNG.
'H-NMR (400MHz, CDCl5): d = 0.91 (dd, 3H, Js.24= Ja.2p = 7.4, 3-CHa), 1.77 (m, 2H,
2a-H und 2b-H), 1.9 (br. s, 1H, OH), 4.58 (dd, 1H, J122 = J12, = 6.5, 1-H), 7.27 - 7.34
(m, 5H, Ph).
BBC-NMR (100MHz, CDCls): d = 10.05 (3-C), 31.79 (2-C), 75.89 (1-C), 125.92 (2'-
C), 127.36 (4'-C), 128.29 (3 -C), 144.56 (1'-C).
EI-MS: 136 (M*, 12%), 107 (M*-Et, 100%), 91 (Tropylium®, 10% ), 79 (CeH;", 63%),
77 (CeHs", 36%).
Rr: 6.8 min.
Chirale GC-FID: (Gradient: 90°C, 30 min.; 5K/min. bis 220°C, 220°C 15min.) (R)-19
bei 43.46 min. und (S)-19 bei 43.59 min..

Ry: 0.27 (Pentar/EE 10:1, Kiesdlgel 60).

Benzylalkohol 24

C:HsO (108.14)
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OH

CHARAKTERISIERUNG
'H-NMR (400MHz, CDCl5): d = 3.20 (br. s, 1H, OH), 4.65 (s, 2H, 1-CH,), 7.33 (br. s,
5H, Ph).
BC-NMR (100MHz, CDCls): d = 65.28 (1-C), 127.05 (2'-C), 127.58 (4'-C), 128.52
(3'-C), 140.84 (1'-C).
EI-MS: 108 (M*, 98%), 107 (M*-H, 70%), 91 (Tropylium*, 18% ), 79 (C¢H,", 100%),
77 (CeHs", 65%), 51 (C4Hs*, 20%).
Rr: 5.2 min.

Ry: 0.65 (Pentar/EE 10:1, Kiesdlgel 60).

Propiophenon 25

CoHi0O (134,18)

CHARAKTERISIERUNG
'H-NMR (400MHz, CDCls): d = 1.23(t, 3H, J3, = 7.2, 3-CHy), 3.01 (q, 2H, Jo 5=
7.2, 2-CHy), 7.46 (t, 2H, J3 » = J3 4 = 7.4, Feinstruktur erkennbar, 3'-H), 7.56 (t, 1H,
Jy 3 = 7.4, Feinstruktur erkennbar, 4'-H), 7.96 (d, 2H, J, 3 = 8.9, Feingtruktur erkennbar,

2'-H).
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3C-NMR (100MHz, CDCls): d = 8.24 (3-C), 31.78 (2-C), 200.86 (1-C), 127.97 und
128.54 (2'-C und 3'-C), 132.87 (4'-C), 136.92 (1'-C).

EI-MS: 134 (M*, 16%), 105 (M*-C,Hs, 100%), 79 (CeH-", 18%), 77 (CeHs', 57%).
Rr: 7.0 min..

Ry: 0.65 (Pentar/EE 10:1, Kiesdlgel 60).

Reaktionen mit TM SCI als Katalysator

Da mit diesem System vide unterschiedliche Versuche durchgefiihrt wurden, folgt hier nur
eine typische Arbetsvorschrift. (Fir die genauen Versuchsbedingungen und Ausbeuten der anderen
Versuche vgl. Kapitd 3.3 Ergebnisse und Diskusson.) Man legte 20 ml CH,Cl, und 5.0 ml einer
1.0 M Lésung von Et,Zn in Hexan (5.0 mmol, 1.5 Aquiv.) vor. 3.3 ml einer 1.0 M Lésung von
Benzaldehyd in THF (3.3 mmol, 1.0 Aquiv.) und 3.3 ml einer L.5M Losung von TMSC! in THF
(5.0 mmol, 1.5 Aquiv.) wurden Uber einen Zeitraum von 4 h zugetropft. Nach beendeter Zugabe liefd
man noch 2 h ba Raumtemp. nachrihren. Die Mischung wurde mit 10m 3N wéld. HCI
hydrolysert und die wa¥ige Phase zweimd mit 15 ml CH,Cl, extrahiert. Die organische Phase
wurde mit 15 ml gesétt. waldr. NaHCO; neutrdisert und mit 15 ml gesét. waldr. NaCl gewaschen.
Dabel wurde jeweils mit 10 ml CH,Cl, riickextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
Uber NaSO, getrocknet und am Rotationsverdampfer vom Lésungsmittel befreit. Zur welteren
Reinigung wurde Uber Kieselgd (10 cm) mit Pentar/EE 10:1 chromatographisch getrennt.

AUSBEUTE 19: 453 mg (F13-24, 100%).
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Reaktionen mit TM SCI und 3-6 mol% CeCl; als Katalysator

Da mit diesem System vide unterschiedliche Versuche durchgefiihrt wurden, folgt hier nur
eine typische Arbetsvorschrift. Fir die genauen Versuchsbedingungen und Ausbeuten der anderen
Versuche vgl. Kapitd 3.3 Ergebnisse und Diskusson. Man legte 15 mg CeCl; (0.06 mmol, 0.06
Aquiv.) vor, gab 5 ml THF zu und aktivierte 1 h im Ultraschalbad. Anschliefend wurden 3.0 ml
einer 1.0M Losung von Et,Zn in Hexan (3.0 mmol, 1.5 Aquiv.) zugegeben. 2.0 ml einer 1.0 M
L6sung von Benzaldehyd in THF (20 mmol, 1.0 Aquiv.) und 20 ml einer 1.5M Lésung von
TMSCI in THF (2.0 mmol, 1.5 Aquiv.) wurden innerhab von 14 h zugetropft. Die Mischung wurde
mit 10 ml 3 N HCl hydrolysert und die wdl¥ige Phase zwemd mit 15 ml Et,O extrahiert. Die
organische Phase wurde mit 15 ml gesétt. waldr. NaHCO; neutrdisert und mit 15 ml gesétt. waly.
NaCl gewaschen, dabel wurde jeweils mit 10 ml Et,O rickextrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden Uber N&SO, getrocknet und am Rotationsverdampfer vom Lésungsmittel befreit.
Zur weiteren Reinigung wurde Uber Kiesdlge (10 cm) mit PentaVEE 10:1 chromatographisch
getrennt.

AUSBEUTE  19: 90mg (F13-23, 33%).
24: 25 mg (F24-29, 12%)).
25: 32 mg (F3-5, 12%).

Reaktionen mit 100 bis 150 mol% CeCl;

Da mit diesem System vide unterschiedliche Versuche durchgefiihrt wurden, folgt hier nur
eine typische Arbeitsvorschrift. (Fir die genauen Versuchsbedingungen und Ausbeuten der anderen
Versuche vgl. Kapitel 3.3 Ergebnisse und Diskussion.) Man legte 615 mg CeCl; (2.50 mmoal, 1.50
Aquiv.) vor, gab 10 ml THF zu und aktivierte 1 h im Ultraschallbad. Anschlief?end wurden 2.5 ml

einer 1.0 M Lésung von Et,Zn in Hexan (2.5 mmol, 1.5 Aquiv.) und 1.7 ml einer 1.0 M Losung von
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Benzaldehyd in THF (1.7 mmol, 1.0 Aquiv.) zugegeben. Man rilhrte 2 h be Raumtemp.. Die
Mischung wurde nach der Ublichen Methode aufgearbeitet. Zur weiteren Reinigung wurde Uber
Kiesdlgd (10 cm) mit Pentar/EE 10:1 chromatographisch getrennt.

AUSBEUTE  19: 52 mg (F14-22, 23%).
24: 68 mg (F23-32, 38%).
25: 84 mg (F2-5, 38%)

Reaktionen mit 200 mol% CeCl;2THF

Man legte 493 mg CeCk (2.00 mmol, 2.00 Aquiv.) vor, gab 10 ml THF zu und aktivierte 1
h im Ultraschdlbad. Danach wurde das Losungamittel unter vermindertem Druck entfernt und der
Riickstand in 20 ml Toluol suspendiert. Anschliel?end wurden 2.0 ml einer 1.0 M Lésung von Et,Zn
in Hexan (2.0 mmol, 2.0 Aquiv.) und 0.10 ml Benzaldehyd (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) zugegeben. Man
rihrte 22 h bei Raumtemp. und arbeitete nach der Ublichen Methode auf. Zur weiteren Reinigung
wurde Uber Kiesdlgd (10 cm) mit Pentan/EE 10:1 chromatographisch getrennt.

AUSBEUTE  19: 95 mg (F12-24, 70%).
24: 16 mg (F25-28, 15%).
25: 20 mg (F3-5, 15%)
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Reaktionen mit rac-(EBTHI)ZrCl, rac-34 als Katalysator

Aul}er Versuchen mit rac-(EBTHI)ZrCL rac-34 wurden auch Versuche mit dem
enantiomerenreinen (S,9)-34, dem Komplex mit dem SMe, verbriickten BiS(tetrahydroindenyl)
Liganden rac-36 und dem entsprechenden Hf-Komplex rac-35 durchgefuhrt. Auf3erdem wurden
auch Katalysen mit 1 und 100 mol% des Zr-Komplexes rac-34 durchgefuinrt. Deshdb folgt hier nur
eine typische Arbetsvorschrift. (Fir genaue Ergebnisse vgl. Kapitd 3.5 Ergebnisse und Diskussion.)
Man legte 85 mg (EBTHI)ZrCh, rac-34 (0.20 mmol, 0.10 Aquiv.) vor und gab 10 ml Toluol zu.
AnschlieRend wurden 4.0 ml einer 1.OM Lésung von Et,Zn in Hexan (4.0 mmol, 2.0 Aquiv.) und
0.20 ml Benzaldehyd (2.0 mmol, 1.0 Aquiv.) zugegeben. Man rithrte 17 h bei Raumtemp. und
arbatete nach der Ublichen Methode auf. Zur welteren Reinigung wurde Uber Kiesdge (10 cm) mit
PentarVEE 10:1 chromatographisch getrennt.

AUSBEUTE  19: 220 mg (F12-24, 81%).
24: 37 mg (F25-29, 17%)

Reaktionen mit (R)-Mandelsduremethylester als Katalysator

Allgemeine Arbatsvorschrift: Fir Versuche in anderen Losungamitten vgl. Kapited 3.3
Ergebnisse und Diskussion. Man legte 17 mg (R)-Mande siuremethylester (0.10 mmol, 0.05 Aquiv.)
vor und gab 10 ml Toluol zu. Anschlief3end wurden 4.0 ml ener 1.0 M Lésung von Et;Zn in Hexan
(4.0 mmol, 2.0 Aquiv.) zugegeben. 2.0 ml einer 1.0 M L6sung von Benzaldehyd in THF (2.0 mmal,
1.0 Aquiv.) wurden innerhab von 20 h zugetropft. Man rihrte dann noch 6 h bei Raumtemp. und
arbeitete nach der Ublichen Methode auf. Zur weiteren Reinigung wurde Uber Kiesdgd (10 cm) mit
Pentar/EE 10:1 chromatographisch getrennt.
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AUSBEUTE  19: 144 mg (F13-22, 53%), 5% ee zugunsten von (R)-19 (chiradle GC-FID).
24: 4mg (F24, 2%)

Reaktionen ohne K atalysator

Zu 10 ml Toluol (oder 5 ml THF) wurden 2.0 ml einer 1.0 M LGsung von Et,Zn in Hexan
(2.0 mmol, 2.0 Aquiv.) und 0.10 ml Benzaldehyd (1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) zugegeben. Man riihrte 67
h (be THF 100 h) bei Raumtemp. und arbeitete nach der Ublichen Methode auf. Zur weiteren
Reinigung wurde Uber Kiesdlgd (10 cm) mit Pentar/EE 10:1 chromatographisch getrennt.

AUSBEUTE  inTdudl:
19: 33 mg (F15-20, 24%).
24: 43 mg (F24-29, 40%).
in THF:
24: 6 mg (F24-25, 6%)

5.5 Additionen von Ph,Zn an Benzaldehyd

Diphenylmethanol 32

Ci13H120, (184.24)
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OH

J T

Man legte O oder 3 mol% CeCk (12.3 mg, 0.05 mmol, 0.03 Aquiv.) und 549 mg Ph,Zn
(2.50 mmol, 1.50 Aquiv.) vor, gab 5ml THF zu und aktivierte, fals CeCl zugegeben wurde, 30
min. im Ultraschdlbad. Das Resktionsgefd3 wurde mit Aluminiumfolie umwickdt, um unter
Lichtausschlud zu arbeiten. Eine 1.0M Lésung von Benzddehyd in THF (1.7 ml, 1.7 mmol,
1.0 Aquiv.,) und eéne 1.5 M Lésung von TMSCI in THF (1.7 ml 1.7 mmol, 1.5 Aquiv.) wurden Uber
einen Zetraum von 3 h zugetropft. Nach beendeter Zugabe liefd man noch 2 h be Raumtemp.
rihren. Die Mischung wurde mit 20 ml 3 N HCl hydrolysiert und die wé¥ige Phase zweima mit 15
ml Et,O extrahiert. Die organische Phase wurde mit 15 ml gesétt. wélyr. NaHCO; neutrdidert und
mit 15 ml gesdit. walyr. NaCl gewaschen. Dabel wurde jeweils mit 10 ml Et,O riickextrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber MgSO, getrocknet und das Losungsmitted am
Rotationsverdampfer entfernt. Zur weiteren Reinigung wurde tiber Kiesdlgd (10 cm) mit Pentan/EE
15:1 chromatographisch getrennt.

AUSBEUTE  ohne CeCly: 160mg (F11-27, 52%, NMR: 80%)
mit CeCl: 192 mg (F11-28, 65 %, NMR: 87%)

CHARAKTERISIERUNG.
'H-NMR (400MHz, CDCl3): d = 2.22 (br. d, 1H, Jon.cri = 3.5, OH), 5.90 (d, 1H,
Jenon = 3.5, CH), 7.26 - 7.35 (m, 10H, zweimal Ph).
Smp.: 64°C.
EI-MS: 184 (M™, 60%), 105 (CsHsCO", 100%).
Ry: 13.48 min..

Ry: 0.37 (PentaVEE 10:1, Kieselgd 60).
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5.6 Additionen von Et,Zn an 2-Phenylpropanal

Be der Durchfiihrung dieser Reaktionen wurden neben Spuren (<5%) nicht charakteriserter

Nebenprodukte drei  Produkte
Versuchsvorschriften vorangestellt i<t

gefunden,

rac-2-Phenyl-3-pentanol 21

CuuHicO (164.24)

erythro-21

CHARAKTERISIERUNG:

erythro-(R*R*)-21:

deren  Charakteriserung den  einzelnen

IR RE X ==

N
A

AW
=
N

@) w

I

ol

threo-21

IH-NMR (400M Hz, CDCl3): d = 0.92 (t, 3H, Js.. = 7.4, 3-CH3), 1.30 (d, 3H, J.»= 7.0,

1-CHa), 1.77 (br. s, 1H, OH), 1.45 (m, 2H, 4-CH,), 2.77 (m, 1H, 2-CH), 3.56 (m, 1H, 3-

CH), 7.18 bis 7.32 (m, 5H, Ph).

BBC-NMR (100M Hz, CDCl5): d = 10.27 (5-CHs), 15.58 (1-CHy), 27.44 (4-CH,), 45.25

(2-CHPh), 77.65 (3-COH), 126.24 (4’ -C), 127.70 (2'-C), 128.33 (3'-C), 144.66 (1'-C)

EI-MS: 164 (M*, 29%), 146 (M*-H.0, 2%), 135 (M*-Et, 5%), 106 (Ph-Et oder M*-

Propanal, 100%), 105 (106-H, 35%), 91 (Tropylium®, 97% ), 77 (CeHs', 18%).

R+: 8.84 min..
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R: 0.25 (PentaV/EE 10:1, Kieselgel 60).

threo-(R*/SF)-21:

'H-NMR (400MHz, CDCls): d =0.99 (t, 3H, Js.. = 7.4, 5-CHs), 1.28 (d, 3H, J,, = 7.0,
1-CHs), 1.36 (br. s, 1H, OH), 1.65 (m, 2H, 4-CHy), 2.77 (m, 1H, 2-CH), 3.60 (m, 1H, 3-
CHOH), 7.20 bis 7.34 (m, 5H, Ph).

B3C-NMR (100MHz, CDCls): d = 9.95 (5-CHs), 17.99 (1-CHa), 27.23 (4-CH,), 45.63
(2-CH), 77.33 (3-COH), 126.63 (4'-C), 128.16 (2'-C), 128.52 (3 -C), 143.51 (1'-C)
EI-MS: 164 (M*, 2%), 146 (M*-H,0, 2%), 135 (M*-Et, 5%), 106 (Ph-Et oder M*-
Propanal, 100%), 105 (106-H, 35%), 91 (Tropylium®, 97%), 77 (CeHs", 18%).

Rr: 884 min..

Ry: 0.30 (Pentar/EE 10:1, Kiesdlgel 60).

rac-2-Phenyl-3-pentanon 29

CuiH10 (162.23)

CHARAKTERISIERUNG:
IH-NMR (400MHz, CDCls): d = 0.96 (dd, 3H, Js.4a = Js.a = 7.2, 5-CHs), 1.40 (d, 3H,
Ji2=7.0, 1-CHa), 2.37 (M, 2H, 4auna-CH>), 3.63 (g, 1H, J»1 = 7.0, 2-CH), 7.20 bis

7.40 (m, 5H, Ph).
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BBC-NMR (100MHz, CDCly): d = 7.94 (5-CHy), 17.52 (1-CHs), 34.21 (4-CHy), 52.67
(2-CH), 211.57 (3-CO), 127.02 (4 -C), 127.79 (2’ -C), 128.79 (3 -C), 140.88 (1'-C)
EI-MS: 162 (M*, 4%), 147 (M*-Me, 4%), 135 (M*-Et, 5%), 105 (Ph-CHMe, 100%), 91
(Tropylium®, 10% ), 77 (CeHs', 30%).

Rr: 9.14 min..

Ry: 0.72 (Pentar/EE 10:1, Kiesdlgel 60).

rac-2-Phenyl-1-propanol 28

CoH1,0 (136.19)

CHARAKTERISIERUNG:
'H-NMR (400MHz, CDCls): d = 1.28 (d, 3H, J; > = 7.0, 3-CHs), 2.96 (m, 1H, 2-CH),
3.7(d, 2H, J; , = 6.6, 1-CH,), 7.20 bis 7.36 (m, 5H, Ph).
3C-NMR (100M Hz, CDCl3): d = 17.77 (3-CHs), 42.41 (2-CH), 68.68 (1-CH,OH),
126.60 (4'-C), 128.21 (2'-C), 128.58 (3'-C), 143.13 (1'-C)
EI-MS: 162 (M™, 5%), 105 (Ph-CHMe, 100%), 91 (Tropylium®, 12% ), 77 (C¢Hs",
35%).
Rt: 9.3 min..

Ry: 0.14 (Penta/EE 10:1, Kieselgd 60).
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Durchfiihrung der Reaktionen

Mit Et,Zn und rac-2-Phenylpropana wurden Versuche mit TMSCl, TMSCI und 3 mol%
CeCls, mit 150 mol% CeCl;, und mit zwel Aquiv. CeCh(2THF) andog zu den mit Benzaldehyd
beschriebenen Resktionen in 2 mmol Ansédizen durchgefihrt. Fir die genauen Versuchsbedingungen
vgl. Seite 54 in Kapitd 3.3.

AUSBEUTE ~ TMSCI in CH,Cly:
erythro-21: 151 mg (F12-18, 46%).
threo-21: 16 mg (F9-11, 5%) de. 80% (isoliert) 85% (NMR).
TMSCI und 3 mol% CeClk in THF:
21: 6% (NMR) de nicht bestimmbar
150 mol% CeCl; in THF:
21: 23 mg (F10-15, 7%) de nicht bestimmbar
28: 38 mg (F20-23, 14%).
29: 29 mg (F2-4, 9%)

5.7 Additionen von Ph,Zn an 2-Phenylpropanal

Be der Durchfihrung dieser Reaktionen wurden neben Spuren (<5%) nicht charakteriserter
Nebenprodukte drei Produkte gefunden - von denen 2-Phenyl-1-propanol 28 berdits in Kapitel 5.6
beschrieben wurde - deren Charakterisierung den einzelnen Versuchsvorschriften vorangestdlt is.
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rac-1,2-Diphenyl-1-propanol 27

CisHi160 (212.29)

threo-(R*S¥)-27 erythro-(R*R*)-27

CHARAKTERISIERUNG.
threo-(R*S¥)-27:
'H-NMR (400MHz, CDCl5): d = 1.31 (d, 3H, J;, = 6.8, 3-CHs), 1.88 (s, 1H, OH),
3.21(qd, 1H, J, 5= 6.8, Jo1 = 5.9, 2-CH), 4.81 (d, 1H, J, .= 5.9, 1-CH), 7.11 - 7.24 (m,
10H, zweimd Ph).
BC-NMR (100MHz, CDCls): d = 15.07 (3-CHs), 47.19 (2-CH), 78.58 (1-CH),
126.24, 126.28, 127.04, 127.81, (ortho, ortho’, para, para’), 128.00 und 128.07 (meta,
meta'), 142.88, 143.51 (ipso, ips0’).
EI-MS: 212 (M*, 3 %), 194 (M*-H,0, 5%), 179 (M*-H,0O-Me, 5%), 107 (PhCHOH",
100 %), 91 (PhCH,", 37%), 79 (CsH;*, 50%), 77 (CeHs, 38%).
Rr: 142 min..
Chirale GC-FID: (Gradient: 180°C, 30 min.; 10K/min. bis 220°C, 220°C 15 min.)
Enantiomere jewellsbel 21.45 und 22.41 min..
R: 0.29 (PentarVEE 10:1, Kieselgel 60).
erythro-(R*R*)-27:
'H-NMR (400MHz, CDCls): d = 1.07 (d, 3H, Js.» = 6.3, 3-CH3), 1.56 (s, 1H, OH),
3.01 (dg, 1H, J1 = 8.5, J, 5= 6.3, 2-CH), 4.66 (d, 1H, J, , = 8.5, CHOH), 7.11 - 7.24

(m, 10H, zweimd Ph).
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3C-NMR (100MHz, CDCls): d = 18.18 (CHs), 47.92 (CHMe), 79.51 (CHOH),
126.48, 126.74, 126.89, 127.65 (ortho, ortho’, para, pard ), 128.14 und 128.51 (meta,
meta’), 142.46, 143.34 (ipso, ipso’).

EI-MS: 212 (M*, 3 %), 194 (M*-H.0, 5%), 179 (M*-H,O-Me, 5%), 107 (PhCHOH",
100 %), 91 (PhCH,", 37%), 79 (CsH;*, 50%), 77 (CeHs, 38%).

Rr: 142 min..

Chirale GC-FID: (Gradient: 180°C, 30 min.; 10K/min. bis 220°C, 220°C 15 min.)
Enantiomere jewells bel 23.20 und 23.33 min..

Ry: 0.29 (Pentar/EE 10:1, Kiesdlgel 60).

rac-1,2-Diphenyl-1-propanon 33

CisH140 (210.27)

CHARAKTERISIERUNG:
'H-NMR (400MHz, CDCls): d = 1.52 (d, 3H, J; » = 6.8, 3-CH3), 4.67 (q, 1H,
J,3= 6.8, 2-CH), 7.14 bis 7.27 (m, 5H, Ph"’), 7.34 (dd, 2H, J3 4 = Jz » = 7.8,
Feinstruktur erkennbar, 3'-C), 7.43 (t, 1H, J; 3 = 7.8, Feinstruktur erkennbar, 4'-C), 7.93
(d, 2H, J» 3 = 7.8, Feinstruktur erkennbar, 2'-C).

B3C-NMR (100M Hz, CDCl5): d = 19.41 (3-CH), 47.81 (2-CH), 200.24 (1-CO),
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126.80 (4'-C), 127.69 (2"’-C), 128.39 (3"'-C), 128.69 und 128.89 (2'-C und 3 -C),
132.68 (4 -C), 136.44 (1'-C), 141.41 (1’-C).

Ry: 0.60 (Pentar/EE 10:1, Kiesdgel 60).

Reaktionen mit TM SCI als Katalysator

549 mg PhZn (2.50 mmol, 1.50 Aquiv.) wurden in 5ml THF gelést. Das Resktionsgefal
wurde mit Aluminiumfolie umwickdt, um unter Lichtausschiu® zu arbeten. 1.66 ml ener 1.0M
Losung von rac-2-Phenylpropana rac-20 in THF (1.66 mmol, 1.00 Aquiv.) und 1.66 ml einer
1.50 M Lésung von TMSCI in THF (2.50 mmol, 1.50 Aquiv.) wurden tber einen Zeitraum von 12 h
zugetropft. Nach beendeter Zugabe lield man noch 3 h bei Raumtemp. nachriihren. Die Mischung
wurde 2 h mit 10 ml 3N HCI gertihrt und die wél¥ige Phase zweima mit je 15 ml Et,O extrahiert.
Die organische Phase wurde mit 15 ml gesétt. wély. NaHCO; neutrdidert und mit 15 ml geséit.
waly. NaCl gewaschen. Dabe wurde jewells mit 10 ml Et,O rickextrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden Uber N&SO, getrocknet. Das Solvens wurde am Rotationsverdampfer
entfernt. Zur weiteren Reinigung wurde Uber Kiesdge mit PentaVEE 10:1 chromatographisch
getrennt. Die beiden Diastereomeren 27 lief¥en Sch dabe nicht trennen.

AUSBEUTE 27: 346 mg (F10-21, 96%; 92 % de zugunsten von threo-(R*S*)-27 NMR und
chirde GC-FID)

Reaktionen mit TM SCI| und 3 mol% CeCl; als Katalysator

Man legte 12.3mg CeCl; (0.05 mmol, 0.03 Aquiv.) und 549 mg PhZn (2.50 mmal,
1.50 Aquiv.) vor, gab 5 ml THF zu und aktivierte 1h im Ultraschallbad. Das Resktionsgefald wurde
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mit Aluminiumfolie umwicket, um unter Lichtausschlul zu arbeiten. 1.66 ml ener 1.0 M Losung von
rac-2-Phenylpropana rac-20 in THF (1.66 mmol, 1.00 Aquiv.) und 1.66 ml ener 1.50 M LGsung
von TMSCI in THF (250 mmol, 1.50 Aquiv.) wurden Uber einen Zeitraum von 12 h zugetropft.
Nach beendeter Zugabe lief3 man noch 3 h bei Raumtemp. nachriihren. Die Mischung wurde wie
Ublich aufgearbeitet. Zur weteren Renigung wurde Uber Kiesdgd mit PentavEE 10:1
chromatographisch getrennt. Die beiden Diastereomeren 27 lief3en sch dabel nicht trennen.

AUSBEUTE 27: 320 mg (F10-21, 91%; 91 % de zugunsten von threo-(R*S*)-27 NMR und
chirde GC-FID)

Reaktionen mit 150 mol% CeCl;

740 mg CeCl; (3.00 mmol, 1.50 Aquiv.) und 658 mg PrpZn (3.00 mmol, 1.50 Aquiv.) loste
men in 5m THF und aktiviete 60 min. im Ultraschdlbad. Das Resktionsgefdd wurde mit
Aluminiumfolie umwickelt, um unter Lichtausschluf3 zu arbeiten. Anschlief3end gab man 2.0 ml ener
1.0 M Lésung von rac-2-Phenylpropana rac-20 in THF (2.0 mmol, 1.0 Aquiv.) zu und liel? 3 h be
Raumtemp. ruhren. Die Mischung wurde auf die Ubliche Weise aufgearbeitet. Zur weiteren Reinigung
wurde Uber Kiesdlgd mit PentarVEE 10:1 chromatographisch getrennt. Die beiden Diastereomeren
27 lief¥en sich dabe nicht trennen.

AUSBEUTE  27: 271 mg (F10-21, 64%; 90% de zugunsten von threo-(R*S¢)-27 NMR).
33: 67 mg (F5-7, 16%).
28: 44 mg (F21-24, 16%)).
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Reaktionen mit 10 mol% (EBTHI)ZrCl, 34 als Katalysator

Man legte 43 mg (EBTHI)ZrC, (0.10 mmol, 0.10 Aquiv.) und 330 mg Ph,Zn (1.50 mmal,
1.50 Aquiv.) vor und léste in 10m Toluol. Das Resktionsgefa? wurde mit Aluminiumfolie
umwickelt, um unter Lichtausschliufd zu arbeiten. Man gab 0.13m rac-2-Phenylpropanal rac-20
(1.0 mmol, 1.0 Aquiv.) zu und rilhrte 24 h bei Raumtemp. Die Mischung wurde mit 10 ml 3N HCI 2
h hydrolysert und die wél¥ige Phase zweimd mit je 15 ml Et,O extrahiert. Die organische Phase
wurde mit 15 ml gesétt. walyr. NaHCO; neutrdigert, mit 15 ml gesétt. waldr. NaCl gewaschen und
dabe jewels mit 10 ml Et,O rickextrahiert. Die verenigten organischen Phasen wurden Uber
N &S0, getrocknet und am Rotationsverdampfer vom Lésungsmittel befrait. Zur welteren Reinigung
wurde Uber Kiesdlgd mit Pentar/EE 15:1 chromatographisch getrennt. Die beiden Diastereomeren
27 lief¥en sich dabe nicht trennen.

AUSBEUTE 27: 212 mg (F18-27, 100%; 57 % de zugunsten von threo-(R*S*)-27 NMR)

5.8 Additionen von Et,Zn an 4-Nitr obenzaldehyd

rac-1-(4-Nitrophenyl)propanol und rac-1-(4-Nitrophenyl)-1-
(trimetylsiloxy)propanol

CoHuNO;3 (181.19) C1oH1NO5Si (235.37)
_SiMe
0 3

23 31
151 mg 4-Nitrobenzaldehyd (1.00 mmol, 1.00 Aquiv.) wurden in 10 ml Toluol gelost. Dazu
gab man 1.3 ml eéiner 1.5 M Losung von TMSCI in THF (2.0 mmol, 2.0 Aquiv.) und 1.5 ml einer 1.0
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M Lésung von Et,Zn in Hexan (1.5 mmol, 1.5 Aquiv.). Die Mischung lief3 man 20 h bei Raumtemp.
rihren und hydrolyserte anschlief3end 1 h mit 20 ml 3 N HCl. Die wal¥ige Phase wurde zweima it
15 ml Et,O extrahiert. Die organische Phase wurde mit 15 ml geséit. wél¥. NaHCO;-L6sung
neutrdisert und mit 15 ml gesétt. wald. NaCl-Losung gewaschen. Dabel wurde jewells mit 10 ml
Et,O rickextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden tber NgSO, getrocknet und das
Lésungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt. Zur weiteren Reinigung wurde Uber Kiesdgd (10
cm) mit Pentar/EE 10:1 chromatographisch getrennt.

AUSBEUTE  23: 72 mg (F3-6, 40%)
31: 113 mg (F46-49, 48%)

CHARAKTERISIERUNG
23:
'H-NMR (400MHz, CDCl5): d = 0.93 (dd, 3H, Js.2a= Ja.20 = 7.4, 3-CHa), 1.79 (m, 2H,
2-CHy), 2.68 (br. s, 1H, OH), 4.74 (dd, 1H, J1 20 = J12 = 6.2, 1-CH), 7.50 (d, 2H, J» 3 =
8.8, Feinstruktur erkennbar, 2'-C), 8.17 (d, 2H, Js » = 8.8, Feinstruktur erkenn-bar, 3'-
C).
BBC-NMR (100MHz, CDCl3): d = 9.67 (3-CHs), 32.00 (2-CH,), 74.73 (1-CH), 123.50
(3-C), 126.61 (2'-C), 147.11 (4'-C), 151.98 (1'-C).
EI-MS: 181 (M*, 1 %), 152 (M*-Et, 100%), 106 (152-NO,, 12% ), 77 (CeHs", 14%).
Ry: 0.10 (Penta/EE 10:1, Kieselgel 60).
31:
'H-NMR (400MHz, CDCl5): d = 0.07 (s, 9H, Si(CHa)s), 0.89 (dd, 3H, J320 =
Jazb = 7.4, 3-CHa), 1.69 (M, 2H, 2-CH,), 4.66 (dd, 1H, J1 0= J1 2 = 6.2, 1-CH), 7.46 (d,

2H, Feingtruktur erkennbar, J, 3 = 8.4, 2'-C), 8.17 (d, 2H, J; » = 8.4, Feingruktur

erkennbar, 3'-C).



5 EXPERIMENTELLER TEIL 103

3C-NMR (100M Hz, CDCls): d = 0,00 (s, 3C, Si(CHs)s), 9.87 (3-CHs), 33.26 (2-CHy),
75.20 (1-CH), 123.44 (3 -C), 126.55 (2'-C), 147.03 (4 -C), 153.08 (1'-C).

EI-MS: 224 (M*-Et, 1%), 180 (M*-TMS, 17 %), 152 (M*-Ethen-TMS, 100%), 106
(152-NO,, 18%), 77 (CeHs", 22%).

Ry: 0.86 (Pentan/EE 10:1, Kiesdgel 60).

5.9 M eerwein-Ponndor f-Verley-Oppenauer -Redoxr eaktionen

Reaktionen mit Benzaldehyd, 1-Phenylpropanol 19 und 10 mol% CeCl,;

Da mit diesem System unterschiedliche Versuche durchgefiihrt wurden, folgt hier nur eine
typische Arbeitsvorschrift. (FUr die genauen Versuchsbedingungen und Ausbeuten der anderen
Versuche vgl. Kapitd 3 Ergebnisse und Diskusson.) Man legte 10 ml THF vor. Anschliel3end
wurden 2.0 ml einer 1.0 M Lésung von Et,Zn in Hexan (2.0 mmol, 1.0 Aquiv.), 0.27 ml 1-Phenyl-1-
propanol 19 (2.0 mmol, 1.0 Aquiv.) und 2.0 ml einer 1.0 M Losung von Benzadehyd in THF (2.0
mmol, 1.0 Aquiv.) zugegeben. Man rilhrte 24 h bei Raumtemp. und entnahm 1.5 ml der Lésung
(entspricht 17%) als NMR-Probe. Da das Spektrum zeigte, dal3 nur ca. 2% MPVO Produkt
entstanden war und aul3erdem ca. 5 % Addition erfolgte, wurden 50 mg CeCl; (0.20 mmol, 0.10
Aquiv.) zugegeben und 1 h im Ultraschdlbad aktiviert. Nach weiteren 24 h bei Raumtemp. wurde
nach der Ublichen Methode aufgearbeitet. Zur weteren Reinigung wurde Uber Kiesdgd mit
Pentar/EE 10:1 chromatographisch getrennt.
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AUSBEUTE  19: 194 mg (F13-23, 1.42 mmal).
Benzaldehyd: 123 mg (F6-9, 1.16 mmol).
24: 40 mg (F24-29, 0.37 mmol).
25: 50 mg (F3-5, 0.37 mmoal).
Addition: 10%, MPVO: 19% (Edukt nicht um Additionsantell verringert).

Reaktionen mit Benzaldehyd, 1-Phenylpropanol 19 und CeCl,;

Man legte 493 mg CeCl; (2.0 mmol, 1.0 Aquiv.), 80 mg KH (2.0 mmol, 1.0 Aquiv.), 0.27
ml 1-Phenyl-1-propanol 19 (2.0 mmol, 1.0 Aquiv.) und 10 ml THF vor. Nach eingtiindigem
Aktivieren im Ultraschdlbad wurden 20 ml ener 1.0M Lésung von Benzddehyd in THF (2.0
mmol, 1.0 Aquiv.) zugegeben. Man riihrte 15 h bei Raumtemp. und arbeitete nach der Ublichen
Methode auf. Zur weiteren Reinigung wurde Uber Kieselgd mit Pentar/EE 10:1 chromatographisch
getrennt.

AUSBEUTE  19: 134 mg (F13-23, 25).
Benzaldehyd: 98 mg (F6-9, 23%).
24: 110 mg (F24-29, 25%).
25: 86 mg (F3-5, 16%).
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