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Kinetische Racematspaltung nach Mduller
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Kinetische Racematspaltung nach Miller
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Muller-Miller-Multikatalyse
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Darstellung des pmH-Miller Katalysators
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Ausblick

» Auswirkung des Katalysators auf rac trans Diol

10 mol% kat. 3 Ok

O/OH 5 Aq. Ac,0 O/
""OH 0°C ""OH




Ausblick

Maogliche Kombination der beiden Katalysatoren fir die Multikatalyse




Konzepte die fur Multikatalyse

e Bisher: Verbindung zweier katalytischer Motive Gber Amid Bindungen

1. Acylierung ==) Oxidation
Epoxidation == Offnung ==»  Acylierung
3. Oxidation == Acylierung

N

* Neu: Kombination von , Clickbaren” Motiven und Aminosaure Motiven

— Cycloaddition == Epoxidierung == Offnung == Acylierung

o
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Darstellung des Motivs
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[4+2] Cycloaddition: Diels-Alder Reaktionen
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Katalyse durch LUMO-Aktivierung
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Katalysezyklus der Diels-Alder Reaktion
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[4+2] Cycloaddition

K. A. Ahrendt, C. J. Borths, D. W. C. Macmillan, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 4243-4244.



Mogliche Produkte der [4+2] Cycloaddition

 trans Dienophil liefert auch immer das trans D.A. Produkt

‘ /:‘ \ endo Kb@
S0

« endo-Cycloadditionsprodukte sind kinetisch bevorzugt
« exo-Produkte sind thermodynamisch stabiler entstehen jedoch kaum
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Macmillan et al. o &

~ 5 mol% Kat. 5 Ph CHO
@ + = > 7 /

Pnh 18 h,RT, MeOH/H,0 CHO Ph

Ausbeute [%] exo:endo exo ee [%)

99 1,311 93

K. A. Ahrendt, C. J. Borths, D. W. C. Macmillan, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 4243-4244.
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Lemay et al. oG

~ 5 mol% Kat. 6 Ph CHO
@ + = > 7 /

Pnh 18 h,RT, MeOH/H,0 CHO Ph

R  Ausbeute [%] exo:endo endo ee [%)

Ph 25 111 60

Bn 90 2,111 82
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Synthese der MacMillan-Katalysatoren
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@CI Schritt 1 Schritt 2 R,
Losungsmittel Temperatur  Ausbeute
Schritt 2 Schritt 2 [%0]
Ph  EtOH Me Aceton/MeOH (9:1) 56 °C 54
OH Bn Me Aceton/MeOH (9:1) 56 °C 55
Ph Me Ad-2-on MeOH/n-Hexan (2:3) 65 °C n.d
Ph Me Ad-2-on  EtOH/Cyclohexan (2:3) 78 °C n.d
Ph Me Ad-2-on H,O/Dioxan (2:3) 100 °C n.d
OH Me Ph MeOH 65 °C n.d
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Mogliche Beeinflussung durch Wechselwirkungen ?

Si face addition
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Katalyse der Diels-Alder Reaktion
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@ /( 5 mol% Kat, ; Ph ; CHO

18 h,RT, MeOH/H,0 CHO Ph

Katalysator Ausbeute [%] exo:endo exoee[%] endo ee [%]

- 2 3,81 0 2
5-HCI 92 1,311 91 84
9-HCI 87 1,71 86 n.d.
9-TFA 130* 1,54:1 95 n.d.
10-HCI 122* 1,63:1 n.d. n.d.
10-TFA 140* 1,57 64 63

* Aufreinigung mittels S&ulenchromatographie nicht optimal

O e) 0

N— N HO/\’//(
HN HN—/ \—OH HN_
5 9 10 7§

18



Zusammenfassung

Modifikation schwierig aufgrund von Loéslichkeitsproblemen
Die erzeugten Katalysatoren funktionieren
Neue Katalysatoren maoglich!

Strukturgebendes Element zur halfte nachgekocht
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Ausblick

Synthese von ,clickbarem® strukturgebendem Element vervollstandigen
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Vorbereiten der Katalysatoren flr die Clickchemie:
— Propagylierung der Katalysatoren
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— ,Clicken® an Adamantanderivat

o & &, 57

HN\]Q CuBr. CHCI; DIiPEA O HN

20



Danke fur die Aufmerksamkeit !

We Can Cook It!
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