Allen-Claisen-Umlagerung mit
1,4-Chiralititsiibertragung**

Von Dieter Hoppe*, Charlotte Gonschorrek, Emst Egert*
und Dieter Schmidt

[3,3]-Sigmatrope Umlagerungen von Derivaten chiraler
Allylalkohole verlaufen oft unter Chiralititsibertragung,
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 Topizitdt der
Zielatome der Wanderung vorhersagbar!'.. Claisen-Umla-
gerungen mit a-Allenylalkoholen, welche zu 1,3-Alkadi-
enen fithren, sind zwar bekannt®, doch wurde ihr stereo-
chemischer Verlauf bisher nicht untersucht.

Wir berichteten kiirzlich iiber einen hoch regio- und ste-
reoselektiven Zugang zu diastereomerenreinen Allenen®™*
wie 1 und haben nun ihre Amid-Claisen-Umlagerung®®!
untersucht. Ein Allen wie 1 und ein Keten-N,O-acetal 2
(R?# H) sollten zur (Z)-konfigurierten'® Zwischenstufe 3
reagieren, deren [3,3]-sigmatrope Umlagerung {iber vier
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Schema 1. Cb=C(=0)NiPr,, R'=CH;.
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verschiedene stereotope Ubergangszustinde verlaufen
kann. Welcher Weg beschritten wurde, zeigt das Produkt:
Die sesselartigen Ubefgangszustinde- A und B fiihren zu 4
(2S,32,4Z) bzw. 5 (2R,3EAE), die wannenartigen (nicht
gezeigt) zu den Enantiomeren ent-4 (2R,3Z,4Z) bzw. ent-§
(2S,3E,4E) (Schema 1).

Zur Ermittlung des bevorzugten Ubergangszustands ist
somit eine Kenntnis der Absolutkonfiguration von Edukt
und Produkt unumgénglich™. 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 Umsetzung™ von (§)-2-Benzyloxypropanal® mit
Triisopropoxytitan-N, N-diisopropyl-2-butinylcarbamat er-
gibt die beiden chromatographisch leicht trennbaren, op-
tisch aktiven Diastereomere (—)-6a' und (+)-6b' (Aus-
beute 71%, 37 :63). Die Absolutkonfiguration des weniger
polaren Isomers (+)-6b wurde durch eine Kristallstruk-
turanalyse'” des p-Brombenzoats als (aS$,45,5S) ermittelt.
Da aufgrund der Bildungsweise!™*! beide Diastereomere 6
am axialchiralen und am zentrochiralen Stereozentrum (C-
4) die gleiche relative!'', an C-5 aber die gleiche absolute
Konfiguration aufweisen miissen, ist (—)-6a (aR.,4R,5S)-
konfiguriert (Schema 2).
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Schema 2. Ch=(C(=0O)NiPr;, R'=C,H;CH..

(—)-6a und (+)-6b ergeben beim Erhitzen mit 20 Mol-
Aquiv. 2a (Toluol, 2 h, 50°C) die (E,E)-Diene (—)-7al'™
(79%) bzw. (+)-7b!** (59%), die von dem jeweils anderen
Dien weniger als 5% ("*C-NMR) enthalten. (—)-7a ist
nach einer Kristallstrukturanalyse!'® (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 verlduft die Umlagerung (nach Addition) von (—)-
6a zu (—)-7a iber den Ubergangszustand B und die von
(+)-6b zu (+)-7b iiber den enantiomeren Ubergangszu-
stand!’®. R' und die NMe,-Gruppe vermeiden damit eine
1,3-diaxiale Position, die mit einer AbstoBung verbunden
wire; in B nimmt R' eine pseudo-dquatoriale Lage ein.
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Ungiinstig ist in B allerdings die Anndherung von C-2’ an
C-2 aus der sterisch stirker abgeschirmten Richtung des
Allenteils!'®, Dabei wird die Konfiguration der beiden
Doppelbindungen in § von der relativen Konfiguration
von 1 und die an C-2 in 5§ von der absoluten Konfiguration
an C-4 bestimmt (bei gleicher Konfiguration der Enol-
Doppelbindung). Erwartungsgemif liefert daher eine Mi-
schung von (—)-6a und (+)-6b mit dem (an C-2’ nicht
prochiralen) Reagens 2b ein einheitliches Dien (—)-8!'¥
(70%, ds > 98%).

Diese Synthese bietet mit 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
gekniipft. Die Methode eignet sich auch zur Herstellung
enantiomerenreiner Diene wie 7.

Eingegangen am 11. Mirz,
in verdnderter Fassung am 22. April 1985 [Z 1216)
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tation vorschiagen. 1 und 6 gehdren demnach der syn- und die Diaste-
reomere (z.B. 1-H und OCb vertauscht) der anti-Reihe an. Fiir die ste-
reochemische Kennzeichnung individueller Verbindungen ist jedoch die
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Zweikernige Nickelkomplexe mit verbriickenden
Allylliganden™*

Von Rudolf Hanko*
Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Das groBle synthetische und katalytische Potential der
einkernigen 7’-Allyl-Nickel-X-Verbindungen (X = Halo-
gen, Allyl, H) 2! und die zunehmende Bedeutung mehr-
kerniger Ubergangsmetallkomplexe fiir die homogene Ka-
talyse lenkten das Interesse auf mehrkernige Ni-Komplexe
mit iiberbriickenden Allylliganden (Typ 1). Diese waren
bisher unbekannt; lediglich Versuche zu ihrer Synthese
sind beschrieben worden!?.
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Im folgenden wird liber einen einfachen und variations-
fihigen Zugang zu dieser Verbindungsklasse berichtet:
Setzt man 1:1-Gemische aus Triorganophosphanen 7 und
den Nickel(0)-Komplexen 4 oder 5 mit den 1°-Allyl-Nik-
kelhalogenid-Komplexen 2 [Reaktion (1) bzw. (2), Schema
1}, oder den Bis(phosphan)-Ethylen-Nickelkomplex 6 mit
dem Komplex 3 um [Reaktion (3)], so bilden sich unter
Verdringung der Olefinliganden in hoher Ausbeute die
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