Michael Bartelt (Autor)
Chiralitatstransfer in der Radikalchemie
Untersuchungen zu stereoselektiven radikalischen
Cyan- und Aryltransfer-Reaktionen

Michael Robert Bartelt

Chiralitatstransfer in der Radikalchemie —
Untersuchungen zu stereoselektiven radikalischen
Cyan- und Aryltransfer-Reaktionen

W Cuvillier Verlag Géttingen

https://cuvillier.de/de/shop/publications/1872

Copyright:

Cuvillier Verlag, Inhaberin Annette Jentzsch-Cuvillier, Nonnenstieg 8, 37075 Goéttingen,
Germany

Telefon: +49 (0)551 54724-0, E-Mail: info@cuvillier.de, Website: https://cuvillier.de



Inhaltsverzeichnis

1 ZUSAMICI ASSUNG.o....eeeeneeeeeeeveenevreerseiesssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssasssssnssssssssssssssssssssssnns 1

BN ) 7 RN 3

3 ETRICIIUNG ......eeeaeeeeeeeeeeeeeceeeeceeeecsaeeesseeesseesssssesssesesssssssssasssssasssssassssssessseessssassssaessnns 5
3.1 Nomenklatur der Stereochemie - Erklirung und Definition der verwendeten

Begriffe....... . cessessssnessnstessnstessstsssssessssnessstessnstesssstessssessns 7

3.2  Intermolekularer Chiralititstransfer von Kohlenstoff auf Kohlenstoff ............. 8

3.2.1 Asymmetrische intermolekulare Hydridtransfer-Reaktionen .............ccccoce.... 9

3.3  Intramolekularer Chiralititstransfer.. 11

3.3.1 Selbstregeneration von Stereozentren (Memory of Chirality - MOC)............. 11

3.3.1.1 MOC basierend auf der dynamischen Chiralitdiit von Enolaten................... 11

3.3.1.2  MOC basierend auf 1,2-sigmatropen Umlagerungen...................c..ecuun..... 12

3.3.1.3 MOC in der Radikalchemie..................ccccccoeviueimiieiniiiiniieiiiieeiieeniee e 14

332 1,2-ChiralitatStransfer..........ccccooviiiiiii e 16

3.3.3 1, 3Tl A SETANSTOT ettt ettt e e e e e e e e eeaaa e eas 18

3.3.3.1  2,3-sigmatrope UmlAGeTUNGEN.............cccccueeeiueeeeieeeaiieeniiieenieeeiieeesiaeesnaeeens 18

3.3.3.2  Enantioselektive SN2’ -SubstitutionSreaktionen ...............c.ouuueveeeeeveveeeennnnnnn. 20

3.3.3.3  3,3-Sigmatrope UmlAGeTUNGeN ................cceeeeuueeeeireeeeeeiieeeeerieeeecveeeeeesneens 21

334 1, 4-ChiralitAtStraANSTET c.cvvveeeeeee ettt e e et a s 23

3.3.5 1, S - I ali A SITANSTOT ettt e e e e e e ee et e eas 24

3.3.6 1,6-ChiralitatStransfer..........ccccovviiiii e 25

3.3.7 Transfer von axialer oder planarer Chiralitit auf Zentrochiralitit ................... 25

AUSGADERSLEIIUNG. .......eeeenneeennneeecneiecnereneereseeeeseesssnesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsasss 27

5 CyantransSfer-ReAKIIONE . ..............uueeeueeeceueeeerreeecreeeeseeecsseeesssesssssesssssssssssssssssssssssssssasens 29

5.1 Cyantransfer-Reaktionen in der Literatur 29

5.2 1,4-Cyantransfer-Reaktionen . 36

5.2.1 Synthese der Radikalvorlaufer ............ccoocvviiviiiiiiiiniiiiece e, 37

5.2.1.1 Synthese der racemischen Radikalvorlaufer.................ccccoevvevivuvinveencnnnn. 37

5.2.1.2  Synthese der enantiomerenangereicherten Radikalvorldufer...................... 39

522 Durchfiihrung der 1,4-Cyantransfer-Reaktionen.........c...ccccoeveeniiniieniencnnen. 42

5.2.3 Untersuchungen zum 1,4-Chiralitdtstransfer...........ccocccevevvieviiieencieencieeenieeenne, 44

53 1,2-Cyantransfer-Reaktionen . . . 46

5.3.1 Synthese der Radikalvorlaufer ............ccoocvevviiiiiiiiniiiieeceeeeee e, 46

5.3.2 Durchfiihrung der 1,2-Cyantransfer-Reaktionen............ccccccovceeriieiniiennneenns 47

54 1,5-Cyantransfer-Reaktionen . 48

5.4.1 Synthese der Radikalvorlaufer ............occoiiiiiiiiiiiiice 49

542 Durchfiihrung der 1,5-Cyantransfer-Reaktionen............ccocceevieniiniincennenee. 49

6 ArYUranSfer-ReAKIIONEN ...............eeeeeeeeeeeeeererereeeeereseessesessssssesssssessessssssssssssssssasssssssssass 51

6.1 Aryltransfer-Reaktionen in der Literatur ...... . 51

6.1.1 Anionische Aryltransfer-Reaktionen............ccoccueeviiiiiniiiniieeniiieiieeeieeeee e 51

6.1.2 Kationische Aryltransfer-Reaktionen..........cccccooceeiiiiiniiiiniiiniccnicceeee, 53



6.1.2.1 Kationische 1,2-Aryltransfer-Reaktionen.................cccoeeveeecuveeceeenieennueanns 54

6.1.2.2  Weitere kationische Aryltransfer-Reaktionen ...............cocoevcueeecuveecvueencunnnn. 55
6.1.3 Radikalische Aryltransfer-Reaktionen ............ccceevveeevieeniiieinieeniieeniee e 56
6.1.3.1 Radikalische 1,2-Aryltransfer-Reaktionen...............cccoeccueeeveeeecveenceennueanns 56
6.1.3.2  Radikalische 1,4-Aryltransfer-Reaktionen..............ccccocccueeeveevieeenieenniueann. 57
6.1.3.3  Radikalische 1,5-Aryltransfer-Reaktionen...............cccoecvueeecuveeccueeniueennvueanns 59

6.2  Untersuchungen zu 1,4-Aryltransfer-Reaktionen.................. 60
6.2.1 Synthese der Radikalvorlaufer ...........ccoecvvviviieiiiiinieeeieeee e, 60
6.2.1.1 Racemische 1,4-AryltransfervorlGufer .............cccvevoveviiiincveeenieeniieenieeenns 60
6.2.1.2  Enantiomerenangereicherte 1,4-Aryltransfervorldufer ...............cccccocuec.... 61
6.2.1.3 Mandelsdurederivate als 1,4-Aryltransfervorlaufer ................cooueevuvevennnnn. 62
6.2.2 Durchfiihrung der 1,4-Aryltransfer-Reaktionen.............ccccceeevveencieeenieenneenne. 64
6.2.2.1  Durchfiihrung der Aryltransfer-Reaktionen an racemischen Vorldufern.... 64
6.2.2.2  Durchfiihrung der 1,4-Chiralitditstransfer-Reaktionen...............c..c.cecuu.... 67

6.3  Untersuchungen zu 1,5-Aryltransfer-Reaktionen.................. 71
6.3.1 Synthese der Radikalvorlaufer ............ccooceeiiiiiiiiniiieeece, 71
6.3.2 Durchfiihrung der 1,5-Aryltransfer-Reaktionen.............ccocccevvveenieennieenieennne. 71
6.4  Untersuchungen zu 1,2-Aryltransfer-Reaktionen.........c...cceeue... 74
6.4.1 Synthese der Radikalvorlaufer ............cocooiiiniiiiiiniiiiiecceeee 74
6.4.1.1 Racemische 1,2-Aryltransfervorlaufer ............cccccouvcerioeiniiinnieeniieineenns 74
6.4.1.2  Enantiomenrenangereicherte 1,2-Aryltransfervorldufer ............................. 75
6.4.2 Durchfiihrung der 1,2-Aryltransfer-Reaktionen.............coccceovieiniiinnicnncennne. 78
6.4.2.1  Durchfiihrung der Aryltransfer-Reaktionen an racemischen Vorldufern.... 78
6.4.2.2  Durchfiihrung der 1,2-Chiralitditstransfer-Reaktionen.................ccccoecuue.... 80

VA UK | ] O 83
8 EXPerimenteller Teil...........uuoeneeeeneeeccueiecnereceercseeecsnssessnssesssssesssssssssssssssssssasssssassns 84
8.1 Verwendete Abkiirzungen .84
8.2  Materialien, Geriite, Reagenzien und Losungsmittel.............ccoceevverevueissencnennnes 85
8.3 Allgemeine Arbeitsvorschriften (AAV).. 88
84 Cyantransfer-Reaktionen . w91
8.4.1 1,4-Cyantransfer-Reaktionen .............ccceevviiieiiiiiiniieniiieneeeee e 91
8.4.1.1 Synthese der RadikQIVOTIGUSET ...........cccveeecuiiiiiiiiiiieeiiie ettt 91
8.4.1.2 Durchfiihrung der Cyantransfer-Reaktionen .................ccccccoevueeveeerncuecnnnnen. 102
8.4.2 1,2-Cyantransfer-Reaktionen .............coccueeriiiiiiieiiiieniieeniie et 108
8.4.2.1 Synthese der RadikalvOTIGUSeT ...........ccc.ooveieiviiiiniiiiiiieeiieeeeeeeee e 108
8.4.2.2 Durchfiihrung der Cyantransfer-Reaktionen .................ccecceeevuveecveencueennnnnn. 110
8.4.3 1,5-Cyantransfer-Reaktionen ............cccccueeriuiiiiiiiiiiiiniiieenieceieeeteeee e 112

8.4.3.1 Synthese der RadikalvOTIGUSer ...........c.cc.covvueiniiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee e 112



8.4.3.2 Durchfiihrung der Cyantransfer-Reaktionen .................ccccccceovveevceenncuccnnnnen. 113

8.5 Aryltransfer-Reaktionen ... 114
8.5.1 1,4-Aryltransfer-Reaktionen ............cccccveeviieeniiiniiiiniie e 114
8.5.1.1 Synthese der RadikalvOTIGUSeT ...........ccccueeveieeeiiieiiiieiiee ettt 114
8.5.1.2 Durchfiihrung der 1,4-Aryltransfer-Reaktionen ..............ccccceeevueeeeevuveeennnnnen. 127
8.5.2 1,5-Aryltransfer-Reaktionen ............ccoceeeviiiiiiiiiiiiiniieieeie e 135
8.5.2.1 Synthese der RadikalVOFIGUSeT .............cc.oueeeeeuveeeeeiiiieeeciiee e 135
8.5.2.2 Durchfiihrung der 1,5-Aryltransfer-Reaktionen ...............cccoeeveeecveencueeennnen. 136
8.5.3 1,2-Aryltransfer-Reaktionen ............cccceoveeiiriiiniiiiiiiiecceeeeeee e 137
8.5.3.1 Synthese der RadikalvOTIGUSeT ...........c.c.covvieiviiiiiiiiiiieieiieeeeceeee e 137
8.4.3.2 Durchfiihrung der 1,2-Aryltransfer-Reaktionen ................ccccoeeceeevcveenceeennnen. 151

Y B 21T 1 R vl 1o £ R 160



