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Meilensteine	
  der	
  Organokatalyse

Meilensteine	
  der	
  Organokatalyse
1859:	
  Liebig	
  

1970:	
  Hajos	
  &	
  Wiechert

Renaissance	
  der	
  Organokatalyse
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  List	
  – Enamin-­‐Katalyse

2000:	
  MacMillan	
  – Iminiumion-­‐Katalyse
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Organokatalytische	
  Diels-­‐Alder-­‐Reaktion

Von	
  MacMillan	
  et	
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  chirale	
  Amine

Enantioselektive Diels-­‐Alder-­‐Zykloadditionen
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Katalyse	
  über	
  Iminiumionen (LUMODienophil wird	
  energetisch	
  herabgesetzt)
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Organokatalytische	
  Friedel-­‐Crafts-­‐Alkylierung

Enantioselektive	
  Friedel-­‐Crafts-­‐Alkylierung	
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  MacMillan-­‐Katalysator
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Auf	
  dem	
  Weg	
  zu	
  einem	
  neuen	
  Multikatalysator?

Multikatalysator	
  von	
  Müller	
  et	
  al.

Vorbereitung	
  eines	
  neuen	
  Multikatalysators	
  mit	
  einem	
  Imidazolidinon	
  als	
  katalytischem	
  Motiv
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Multikatalysatoransatz

Neuer	
  Multikatalysator-­‐Ansatz	
  mit	
  MacMillan-­‐Imidazolidinon
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Von	
  K.	
  Sharpless entwickelte	
  kupferkatalysierte	
  1,3-­‐dipolare	
  Zykloaddition

Bereits	
  literaturbekannte	
  Festphasen-­‐MacMillan-­‐Katalysatoren
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Klick-­‐Strategie	
  zum	
  Anbinden	
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  Adamantangerüste
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Zielsetzung

Darstellung	
  klickbarer	
  MacMillan-­‐Imidazolidinone,	
  sowie	
  Anbindung	
   an	
  ein	
  geeignetes	
  
Adamantangerüst

Testen	
  der	
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Testen	
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Darstellung	
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  MacMillan-­‐Katalysatoren
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Anbindung	
  der	
  Katalysatoren	
  an	
  Azidbaustein

Darstellung	
  des	
  Azidbausteins nach	
  Methode	
  von	
  Prakash	
  et	
  al.

Klick-­‐Reaktion:
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Überschuss	
  an	
  CuI nötig



Anbindung	
  der	
  Katalysatoren	
  an	
  Azidbaustein

Test	
  mit	
  sterischweniger	
  gehindertem	
  Azid
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Enantioselektive organokatalytischeDiels-­‐Alder-­‐Reaktion

Eintrag Katalysator Umsatz	
  [%]a exo:endob exoee [%]c endo ee [%]c

1 -­‐ 5 1:1.7 -­‐ -­‐

2 8 99 1.3:1 90 92

3 31 98 1.2:1 89 67

4 32 99 1.2:1 84 78

5 42 97 1.4:1 92 76
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a:	
  Umsatz	
  wurde	
  anhand	
  des	
  Aldehydprotonenverhältnisses von	
  Zimtaldehyd	
  zu	
  Produkt	
  im	
  1H-­‐NMR	
  bestimmt.
b:	
  exo-­‐endo-­‐Verhältnis	
  wurde	
  anhand	
  des	
  Aldehydprotonenverhältnisses von	
  Zimtaldehyd	
  zu	
  Produkt	
  im	
  1H-­‐NMR	
  bestimmt.
c:	
  ee wurde	
  über	
  chirale GC	
  bestimmt.
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Organokatalytische Friedel-­‐Crafts-­‐Alkylierung

Eintrag Katalysator Umsatz	
  [%]a

1 -­‐ 0

2 8 99

3 31 99

4 32 89

5 42 99
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  wurde	
  anhand	
  des	
  Pyrrol-­‐Protonenverhältnisses	
  von	
  N-­‐Methylpyrrol	
  zum	
  Produkt	
  im	
  1H-­‐NMR	
  bestimmt.
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Zusammenfassung

Zwei	
  klickbare	
  MacMillan-­‐Katalysatoren	
  wurden	
  dargestellt.	
  
Katalysator	
  31 erfolgreich	
  an	
  Adamantan	
  geklickt.

Erfolgreich	
  in	
  Katalysen	
  getestet.

Daher	
  Katalysator	
  31	
  vielversprechend	
  für	
  den	
  Einsatz	
  in	
  einem	
  Multikatalysator
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Ausblick

Synthese	
  der	
  Standards	
  zur	
  GC-­‐Analytik	
  für	
  Friedel-­‐Crafts-­‐Alkylierungen	
  (analog	
  im	
  präparativen	
  
Maßstab)

Klick-­‐Reaktion	
  optimieren	
  (Lösungsmittel,	
  Temperatur,	
  Mikrowelle)

Diels-­‐Alder-­‐Produkt	
  mit	
  bekanntem	
  Multikatalysator	
  47 testen
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