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D) ZUSAMMENFASSUNG

Im ersten Teil der vorliegenden Arbeit wurden, ausgehend von (S)-Milch-
sdure 4 oder (R,R)-Weinsdure 5, die chiralen Hilfsstoffe 40 - 42 enantio-
merenrein im prdparativen Massstab synthetisiert und als Cosolventien

in einer metallorganischen Testreaktion, der Addition von Butyllithium
an Benzaldehyd, auf ihre Induktionsfahigkeit gepriift. Die optischen Aus-
beuten bewegten sich zwischen 0,2 und 15,6%, Fiir diese Additionsreaktion
wird ein neues Modell, basierend auf tetrameren Hilfsstoff-Butyllithium-
Assoziaten, vorgeschlagen.
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40 Ma: R= CHZCH(OCH3)CH3 42a: R= CHZCGHS
41b: R= CH,
41c: R= n-C12H25
41d: R= n-CIBH37

Im zweiten Teil wurden die chiralen Enamine 74 und 103 aus (S)-Prolinol-
methyldther 70 und Cyclohexanon bzw. B - Tetralon hergestellt und mit
w-Nitrostyrolen 75 oder knoevenagel-Estern 89 umgesetzt. Die Michael-
Addukte 76, 90, 105 und 106 fielen dabei mit mehr als 90% Diastereome-
renreinheit (ds) und 80 - 98% Enantiomerentiberschuss (ee) an. Die Enamine
103 aus B - Tetralonen wurden mit iiber 5:1 Regioselektivitdt in der C,-

3
Stellung alkyliert.
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(s)-74 75: Akzeptor= NO,, R= H (s,R)-76
89: Akzeptor= R= COOCH, (R,R)-90

(5)-103 (R,R)-105
(S)R)'LOE

1

R'= 1y 4-C1; 3,4-(0CH0); 6-Br-3,4-(0CH,0);

3,4-(0CH,) 55 3-NO,,; 2-NaphthyT
2 . 5-0CH. : 6-0CH.: 8-0CH.: 7-NO. : 6-C1-
R= H; 5-0CHy; 6-0CH;5 8-0CH,; 7-N0,5 6-Cls
1-CHy~6-0CH,

Die relative und absolute Konfiguration der Produkte 76 und 90 wurde
durch chemische Korrelation, im Fall von 76 ausserdem durch eine Ront-
genstrukturanalyse eines Enamin-Adduktes (85) bewiesen, die Zuordnung
fir das Addukt 106 erfolgt mit Hilfe der CD.- und NMR.-Spektroskopie.

Der stereochemische Verlauf dieser asymmetrischen Michael-Additionen
ist in allen Fdllen ik,ui-1,4. Eine Dipolstabilisierung des Zwitter-
ionischen Zwischenproduktes 111b durch die Methoxymethylgruppe des
Aminrestes und ein anomerer Effekt (vgl. 119) werden als mdgliche Griin-
de fiir eine "syn"-Lenkung der Addition diskutiert.
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SUMMARY

The chiral auxiliaries 40 - 42 were synthesized enantiomerically pure on a
preparative scale from (S)-lactic acid 4 or (R,R)-tartaric acid 5 and
used as cosolvents in reactions of butyl 1ithium with benzaldehyde (opti-
cal yields up to 15,6%). A new model for this addition reaction is pro-
posed, based on tetrameric auxiliary - butyl 1ithium associates.
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40 41a: R= CH,CH(OCH,)CH;  42a: R= CH,C.H.
41b: R= CH3
41c: R= n-(:,‘zH25
41d: R= n-CygHys

Alkylation of chiral enamines 74 and 103 from (S)-prolinol methyl ether
70 and cyclohexanone or B - tetralones respectively by w-nitrostyrenes

75 or the knoevenagel condensation products 89 yields the Michael addition
products 76, 90, 105, and 106 with more than 90% diastereoselectivity (ds)
and 80 - 98% enantiomeric excess (ee). Alkylation of enamine 103 from

B - tetralones occurs in the C3-posit1'on with more than 5:1 regioselec-
tivity.
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(s)-74 75: Akzeptor= NO,, R= H (S,R)-76
89: Akzeptor= R= COOCH, (S,R)-90
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(s)-103 (R,R)-105
(S ,R ) ‘1_06_
R'= Wy 4-C1; 3,4-(0CH 2003 6-Br-3,4-(0CH,0);

3,8-(0CH,),3 3-NO,; 2-Naphthyl
R%= H; 5- 0CH,3 6- ocua, 8-0CH,;5 7-N0,5 6-C1;
1-CH -6 ocu3

The relative and absolute configuration of the products 76 and 90 was
deduced by chemical correlation and in the case of 76 from an X-ray
crystal structure analysis (85); the assignment for 106 resulted from
a comparison of CD. and NMR. spectras.

The stereochemical course of this asymmetric Michael additions is spe~
cified 1k,ul-1,4. A dipole stabilization by the methoxymethyl group of
the zwitterionic intermediate 111b and a postulated anomeric effect
(cf. 119) are discussed as possible factors leading to the observed
"syn"-addition.



