
Allen-Claisen-Umlagerung mit 
1,4-Cbiralitatsiibertragung* * 
Von Dieter Hoppe*, Charlotte Gonschorrek, Ernst Egert* 
und Dieter Schmidt 

[3,3]-Sigmatrope Umlagerungen von Derivaten chiraler 
Allylalkohole verlaufen oft unter Chiralitatsubertragung, 
und die Claisen-Umlagerung macht da keine Ausnahme; 
dabei ist die Richtung der asymmetrischen Induktion in 
der Regel aus der giinstigsten Sesselkonformation des 
Ubergangszustands und der vorgegebenen Topizitat der 
Zielatome der Wanderung vorhersagbar1']. Claisen-Umla- 
gerungen rnit a-Allenylalkoholen, welche zu 1,3-Alkadi- 
enen fiihren, sind zwar bekannt[21, doch wurde ihr stereo- 
chemischer Verlauf bisher nicht untersucht. 

Wir berichteten kurzlich uber einen hoch regio- und ste- 
reoselektiven Zugang zu diastereomerenreinen Allenen13.41 
wie 1 und haben nun ihre Amid-Claisen-Umlager~ng~~~~~ 
untersucht. Ein Allen wie 1 und ein Keten-N.0-acetal 2 
(Rz # H) sollten zur (Z)-konfiguriertenf61 Zwischenstufe 3 
reagieren, deren [3,3]-sigmatrope Umlagerung iiber vier 
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Schema 1. Cb=C(=O)Nihz, R'=CHs. 
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1'1 Neue Adresse: 

verschiedene stereotope Ubergangszustande verlaufen 
kann. Welcher Weg beschritten wurde, zeigt das Produkt: 
Die sesselartigen Ubergangszustande A und B fiihren zu 4 
(2S,3Z,4Z) bzw. 5 (2R,3E,4E), die wannenartigen (nicht 
gezeigt) zu den Enantiomeren ent-4 (2R,32,42) bzw. ent-5 
(2S,3E,4E) (Schema 1). 

Zur Ermittlung des bevorzugten Ubergangszustands ist 
somit eine Kenntnis der Absolutkonfiguration von Edukt 
und Produkt ur~umganglich~']. Wir haben daher enantiome- 
renreine Allene des Typs 1 untersucht und zur Vereinfa- 
chung von Synthese und Analytik in der Seitenkette R '  ein 
weiteres stereogenes, einheitlich konfiguriertes Bezugszen- 
trum eingefiihrt. 

Die U m ~ e t z u n g ~ ~ ~  von (S)-2-Ben~yloxypropanal[~~ rnit 
Triisopropoxytitan-~,N-diisopropyl-2-butinylcarbamat er- 
gibt die beiden chromatographisch leicht trennbaren, op- 
tisch aktiven Diastereomere ( -)-6aIV1 und ( +)-6bI9] (Aus- 
beute 71%, 37 :63). Die Absolutkonfiguration des weniger 
polaren Isomers (+)-6b wurde durch eine Kristallstruk- 
turanalyse['"' des p-Brombenzoats als (aS,4S,SS) ermittelt. 
Da aufgrund der B i ldungs~e i se~~ .~ '  beide Diastereomere 6 
am axialchiralen und am zentrochiralen Stereozentrum (C- 
4) die gleiche re/atiue["', an C-5 aber die gleiche absolute 
Konfiguration aufweisen miissen, ist ( - )-6a (aR,4R,5S)- 
konfiguriert (Schema 2). 
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Schema 2. ('h=C(=O)NiPrl, R'=ChH,CH2. 
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(-)-6a und (+)-6b ergeben beim Erhitzen rnit 20 Mol- 
Aquiv. 2a (Toluol, 2 h, 50°C) die (E,E)-Diene (-)-7af''] 
(79%) bzw. ( +)-7b1I3] (59%), die von dem jeweils anderen 
Dien weniger als 5% ("C-NMR) enthalten. (-)-7a ist 
nach einer Kristallstrukt~ranalyse~'~~ (2R,6S,3E,4E)-konfi- 
guriert. Da sich (-)-7a bei der Behandlung mit Lithiumdi- 
isopropylamid (50 Aquiv., 1 h bei -78°C in Tetrahydrofu- 
ran) iiber das Amidenolat zu 30% in (+)-7b umwandelt, 
unterscheiden sich die Stereoisomere 7 lediglich in der 
Konfiguration an C-2. 

Somit verlauft die Umlagerung (nach Addition) von (-)- 
6a zu (-)-7a iiber den Ubergangszustand B und die von 
(+)-6b zu (+)-7b iiber den enantiomeren Ubergangszu- 
stand1'". R' und die NMe2-Gruppe vermeiden damit eine 
1,3-diaxiale Position, die rnit einer AbstoDung verbunden 
ware; in B nimmt R' eine pseudo-aquatoriale Lage ein. 
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Ungunstig ist in B allerdings die Annaherung von C-2' an 
C-2 aus der sterisch starker abgeschirmten Richtung des 
Allenteilst'61. Dabei wird die Konfiguration der beiden 
Doppelbindungen in 5 von der relatiuen Konfiguration 
von 1 und die an C-2 in 5 von der absoluten Konfiguration 
an C-4 bestimmt (bei gleicher Konfiguration der Enol- 
Doppelbindung). ErwartungsgemaB liefert daher eine Mi- 
schung von (-)-6a und (+)-6b rnit dem (an C-2' nicht 
prochiralen) Reagens 2b ein einheitliches Dien ( -)-8['31 
(70%, ds > 98%). 

Diese Synthese bietet rnit nur zwei Reaktionsstufen ei- 
nen einfachen und allgemeinen Zugang zu hochsubstitu- 
ierten diastereomerenreinen 1,3-Alkadienen des Typs 5 ; 
dabei werden die C-4-C-5- und die C-2-C-3-Bindung neu 
geknupft. Die Methode eignet sich auch zur Herstellung 
enantiomerenreiner Diene wie 7.  

Eingegangen am 11. Man, 
in verinderter Fassung am 22. April 1985 [Z 12161 

[ I ]  Ubenicht: P. A. Bartlett, Tefrahedron 36 (1980) 2, zit. Lit. 
IZ\ a) Ubersichten: H. Hopf in S. R. Landor (Hrsg.): 7'he Chemistry offhe 
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161 Stereochemische Untenuchungen zur Amid-Claisen-Umlagerung von 
Allylalkoholen: W. Sucrow. P. Polyzou Caldeira. M. Slopianka, Chem. 
Ber. 106 (1973) 2236; P. A. Bartlett, W. F. Hahne. J. Org. Chem. 44 
(1979) 882. 

171 Diese Aussage gilt streng fur den Fall, daB R' in 3 nicht-stereogen ist. 
Wird mit R'  ein stereogenes Bezugszentrum eingefiihrt, reicht auch die 
Kenntnis der relativen Konfiguration der beteiligten racemischen Dia- 
stereomere aus. 

I81 D. C. Baker, L. D. Hawkins, J. Ory. Chem. 47 (1982) 2179; hergestellt 
aus (S)-2-Benzyloxypropions~ureethylester nach: S. K. Massad, L. D. 
Hawkins, D. C. Baker, ibid. 48 (1983) 5180. 

I91 (-)-6a: [alb' -22.9 (c=5.4, CH,OH), RF=0.24; (+)-6b: [alb" +15.0 
(c=3.1. CHIOH), RF=0.32. - Ausgewshlte NMR-Daten (g-werte, 
CDCI'), 'H-NMR: 6.: 7.42 (qd, Jl.y=J1.4=2 Hz, I-H); 6b: 7.68 (dq, 
J i . ~ = 2  HZ, J I ~ =  1.5 Hz); "C-NMR, 6.16b: 114.85/114.49 (C-I), 
189.81/190.62 (C-2), 112.78/112.34 (C-3), 76.51/76.36 (C-4). 74.08/75.99 
(C-5). 13.71/15.82 (C-a), 17.35/17.04 (3-CH3). 

[lo] Kristallstrukturanalyse des pBrombenzoats von (+)-6b 
(ClaHa4BrN05): Raumgruppe P2,, a=608.1(1), 6 -  1412.3(1), 
c=1643.2(2) pm, fi-95.69(1)". V-1.404 nm3, Z=2, p ~ 1 . 4 8  mm-'  
(Mar,), 4844 gemessene Intensititen (20,.. = 50") einschlieBlich Frie- 
del-Paaren, 3949 Reflexe mit IR > 3 a F  als beobachtet klassifiziert, empi- 
rische Absorptionskorrektur, Patterson- und Fourier-Methoden, Nicht- 
Wasserstoffatome anisotrop verfeinert, H-Atome geometrisch positio- 
niert. R=0.050 (R,-0.045), Werte fiir die falsche Absolutkonfigura- 
tion: R-0.083 (R,=0.081); q-Verfeinerung ergab l.OO(2) [17]. 

[I  I 1  Entgegen unserer friiheren Vermutung (31 liefert die Titan-vermittelte 
Addition syn-konfigurierte [I21 CHydroxy-1.2-alkadiene 1. So wurde fur 
das racemische Acetaldehyd-Addukt (1, R'-CH3) durch Kristallstruk- 
turanalyse des p-Chlorphenylurethans die (aR*,AS*)-Konfiguration gesi- 
chert; die Umkehrung der relativen Konfiguration gegenuber 6 ist we- 
gen geanderter CIP-Prioritaten nur scheinbar. E. Egert, D. Schmidt, C. 
Gonschorrek, D. Hoppe, unverOffentlicht. 

1121 a) In Anlehnung an den weitgehend akzeptierten Vorschlag von Masa- 
mune et al. [12bj fur aldolBhnliche Diastereomere m6chten wir auch fiir 
die rasche Zuordnung von Allenen des Typs 1 zu diastereomeren Rei- 
hen. basierend auf der .,Zickzack-Konformation" l A ,  die syn/anri-No- 

CH3 

tation vorschlagen. 1 und 6 geh6ren demnach der syn- und die Diaste- 
reomere (2.B. I-H und OCb vertauscht) der anti-Reihe an. Fiir die ste- 
reochemische Kennzeichnung individueller Verbindungen ist jedoch die 

CIP-Notation [12cj vorgeschrieben. - b) S. Masamune, S. A. Ah, D. L. 
Snitman. D. S. Garvey, Angew. Chem. 92 (1980) 573; Angew. Chem. Int .  
Ed. Enyl. 19 (1980) 5 5 7 ;  c) D. Seebach, V. Prelog. ibid. 94 (1982) 696 
bzw. 21 (1982) 654. 

[I31 (-)-7n: [a]$ -133.1 (c-0.6, CHIOH), Fp=66"C. RF=0.14. (+)-7b: 
[aid" +23.4(c=0.8,CHIOH),81, RI.=0.13.(-)-8:[alb" -33.4(c=0.3, 
CH,OH), 01. - Ausgewihlte NMR-Daten (BWerte, CDC13): 'H-NMR: 
7nllb: 5.4715.48 (dq, J,.b=9/9 Hz, J5.4.= 111 Hz, 5-H); 8 :  7.48 (s, 2I-H). 
5.38 (d, J s . o = 8  Hz, 5-H). - "C-NMR. 7a17b: 171.95/172.84 (C-I), 
36.9V37.25 (C-2). 132.90/133.90 (C-3'). 133.19/134.17 (C-3). 125.011 
125.84 (C-4). 129.86/130.12 (C-5). 70.59/70.89 (C-6), 15.63l15.84 (C-7). 
16.87/17.05 (2-CH3), 21.41/21.42 (4-CH,); 8 :  135.49 (C-3'), 134.13 (C-3), 
119.39 (C-4). 129.15 (C-5). 71.00 (C-6). 21.49 (4-CH1). 

[I41 Kristallstrukturanalyse von 7n (C,nH,N,04): Raumgruppe P212121, 
a-970.7(1), b= 1540.7(2), c= 1820.6(2) pm, V-2.723 nm', 2 = 4 ,  
p =0.07 m m - '  (MoK.), 2721 gemessene Intensitaten (20,,. = SO"), da- 
von 2104 mit IF1>3aF signifikant. direkte Methoden (SHELXTL), C-. 
N- und 0-Atome anisotrop verfeinert, H-Atome geometrisch positio- 
niert, R=0.065 (R,=0.060) (171. 

(151 Das stereogene Zentrum in R', welches den Reaktionsverlauf nicht be- 
einfluBt, bleibt hier unberiicksichtigt. 

(161 Mit zunehmender Sperrigkeit der Substituenten an C-3 (SiMe, fur CH,) 
und bei Disubstitution an C-2' in 3 sinkt die Stereoselektivitnt der Um- 
lagerung. Allerdings ist die Konfiguration der mitentstehenden lsomere 
bisher ungeklart; D. Hoppe, C. Gonschorrek, unver8ffentlicht. 

[I71 Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen k6nnen 
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik. D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-51506, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 

Zweikernige Nickelkomplexe mit verbruckenden 
Allylliganden** 
Von Rudolf Hanko* 
hofessor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet 

Das groBe synthetische und katalytische Potential der 
einkernigen q3-Allyl-Nickel-X-Verbindungen (X = Halo- 
gen, Allyl, H) 2I'l und die zunehmende Bedeutung mehr- 
kerniger Ubergangsmetallkomplexe fur die homogene Ka- 
talyse lenkten das Interesse auf mehrkernige Ni-Komplexe 
rnit iiberbriickenden Allylliganden (Typ 1). Diese waren 
bisher unbekannt ; lediglich Versuche zu ihrer Synthese 
sind beschrieben worden'*'. 

Im folgenden wird uber einen einfachen und variations- 
fahigen Zugang zu dieser Verbindungsklasse berichtet : 
Setzt man 1 : I-Gemische aus Triorganophosphanen 7 und 
den Nickel(o)-Komplexen 4 oder 5 rnit den q3-Allyl-Nik- 
kelhalogenid-Komplexen 2 [Reaktion (1) bzw. (2), Schema 
11, oder den Bis(phosphan)-Ethylen-Nickelkomplex 6 mit 
dern Komplex 3 um [Reaktion (3)], so bilden sich unter 
Verdrangung der Olefinliganden in hoher Ausbeute die 
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