
𝛼,𝛽-ungesättigte	Acylammoniumsalze	in	der	Katalyse

08.09.17

Felix Keul
Spezialisierungsvortrag

Institut für Organische Chemie
Justus-Liebig-Universität
35392 Gießen



Acylammoniumsalze
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Romo et	al. entwickelten	die	erste	enantioselektive	Diels-Alder-Reaktion	mit	Acylammoniumsalzen
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Friedel-Crafts-Alkylierung

C.	Friedel,	J.	Crafts,	Bull.	Soc.	Chim.	Fr.,	1877,	27,	530;	M.	Rueping,	B.	J.	Nachtsheim,	Beilstein	J.	Org,	Chem.	2010,	6;	N.	A.	Paras,	D.	W.	MacMillan,	J.	Am.	Chem.	Soc.,	
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• Seit	dem	19.	Jahrhundert	bekannt
• Hauptsächlich	basierend	auf	Metallen	und	Lewis-Säuren
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HA	=	NCCH2CO2H,	Cl2CHCO2H,	Cl3CO2H,	TFA

>90%	(>90%	ee)

• MacMillan	et	al.	entwickelten	die	erste	organokatalytische	Variante
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• MacMillan

• Erweiterung	auf	Indole als	Nukleophil
• Erweiterung	auf	elektronenreiche	Benzole
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Motivation	und	Ziel
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• Grundstein	für	Multikatalyse
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• Friedel-Crafts-Reaktion
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Diels-Alder-Reaktion
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• Variation	der	Substratkonzentration

Zugabeart Blindprobe direkt 0,8	Äq.	pro	Stunde

Umsatz	[%] 48 78 28

+
EtO2C Cl

O

1)	NMI	(20	mol%)
					3	Äq.	2,6-Lutidin
2)	1	Äq.	Ethanol

CH2Cl2,
RT,	24	h CO2Et

CO2Et

NMI		=	1-Methylimidazol

Konzentration pur 0,2	##$%
#&

0,1	##$%
#&

0,01	##$%
#&

Umsatz	[%] - 22% 26% -

Blindproben	[%] - 10% - -



Diels-Alder-Reaktion
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• Variation	der	Äquivalente	an	Ethanol

Äquivalente 1 1,5 2 4 10

Umsatz	[%] 26 18 23 37 37

+
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1)	NMI	(20	mol%)
					3	Äq.	2,6-Lutidin
2)	Ethanol

CH2Cl2,
RT,	24	h CO2Et

CO2Et

NMI		=	1-Methylimidazol



Diels-Alder-Reaktion
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• Variation	der	Reaktionszeit	der	Veresterung

Reaktionszeit	[h] 5 24

Umsatz	[%] 27 22

+
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O

1)	NMI	(20	mol%)
					3	Äq.	2,6-Lutidin
2)	4	Äq.	Ethanol

CH2Cl2,
RT,	24	h CO2Et

CO2Et

NMI		=	1-Methylimidazol



Diels-Alder-Reaktion
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• Variation	der	Art	der	Zugabe	an	Ethanol

Zugabeart Blindprobe direkt 0,8	Äq.	pro	Stunde

Umsatz	[%] 48 78 28

+
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O

1)	NMI	(20	mol%)
					3	Äq.	2,6-Lutidin
2)	4	Äq.	Ethanol

CH2Cl2,
RT,	24	h CO2Et

CO2Et

NMI		=	1-Methylimidazol



Diels-Alder-Reaktion
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• Variation	des	Dienophils
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Diels-Alder-Reaktion
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• 𝜋-Methylhistidin	als	Katalysator
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Friedel-Crafts-Alkylierung
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• Pyrrol	als	erstes	Substrat
• Verwendung	von	N-Methylpyrrol	als	Substrat

H.	Mayr,	T.	Bug,	M.	F.	Gotta, N.	Hering,	B.	Irrgang,	B.	Janker,	B.	Kempf,	R.	Loos,	A.	R.	Ofial,	G.	Remennikov,	H.	Schimmel	,	J.	Am.	Chem.	Soc., 2001, 123,	9500–9512;	B.	
Kempf,	N.	Hampel,	A.	R.	Ofial,	H.	Mayr,	Chem.	Eur.	J.,	2003,	9,	2209-2218
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S.	Lakhdar,M.	Westermaier, F.	Terrier,	R.	Goumont,	T.	Boubaker, A.	R.	Ofial, H.	Mayr,	J.	Org.	Chem. 2006, 71,	9088-9095
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• Verwendung	von	weiteren	Nukleophilen
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• Isolierung/Synthese	des	Acylammoniumsalzes
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• Testen	von	weiteren	Substraten
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H.	Cavdar,	N.	Saracoglu,	Tetrahedron,	2005,	61,	2401-2405
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