ebenfalls auf einen verbriickenden Ethinliganden schlie-
Ben (vgl. Werte von §). Der p-C,H,-Ligand liefert mit
6,=5.09, 485 und 6c=1156 ('J(CH)=151 Hz,
NiCH=CH-), 110.8 ('\J(CH)= 143 Hz, Ni—CH=) die fiir
ein Metallalkenyl erwarteten chemischen Verschiebungen
und Kopplungskonstanten. Die im *'P-NMR-Spektrum
fiir die beiden iPr,PC,H,PiPr,-Liganden jeweils erhaltenen
Singuletts zeigen, daB die P-Atome des einen Liganden mit
denen des Nachbarliganden nicht koppeln.
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Regioselektive Protonierung von Allylanionen**

Von Siegfried Hiinig*, Norman Klaunzer und
Riiger Schlund

Professor Klaus Hafner zum 60. Geburtstag gewidmet

Wegen der groBen priparativen Bedeutung sind zahlrei-
che Studien iiber die a/y-Selektivitit der Reaktion substi-
tuierter Allylanionen mit Elektrophilen wie Alkylierungs-
mitteln und Carbonylverbindungen durchgefithrt wor-
den!"l. Systematische Untersuchungen zur Regioselektivitat
der Protonierung existieren lediglich im Hinblick auf Sub-
stituenteneffekte am Allylanion', Solvenseffekte®, den
Einsatz verschiedener Basen™ sowie fiir einige Allylmetall-
verbindungen!™. Der EinfluB der Protonenquelle XH

[*] Prof. Dr. S. Hilnig, Dipl.-Chem. N. Klaunzer, Dipl.-Chem. R, Schlund
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

[**] Diese Arbeit wurde im Schwerpunktprogramm ,,Nichtkovalente Wech-
selwirkungen™ von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefordert.
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wurde dagegen gar nicht oder nur in sehr engen Grenzen
studiert'>* ', Ziel unserer Untersuchung war es daher, die
Regioselektivitat der Protonierung eines substituierten Al-
lylanions in Abhangigkeit von der Protonenquelle zu be-
stimmen.

Als Modelle wihlten wir die Anionen 1 und 4, deren
Protonierung zu den Isomerenpaaren 2/3 bzw. 5/6 fiihrt.
Die Wah! der Modelle hatte folgende Griinde:

1. Die als Edukte eingesetzten Dithiane 2 und 5§ sind
glatt durch nBuLi deprotonierbar. Damit kann LDA als
Base vermieden werden, dessen konjugierte Siure Diiso-
propylamin nach Zusatz einer Protonenquelle - wie an an-
deren Beispielen gezeigt! - in den Protonierungsvorgang
eingreifen kann.

2. Die Anionen 1 und 4 sind so stark basisch!”), daB sie
auch noch von sehr schwachen Siuren quantitativ proto-
niert werden.

3. Da Wasser das Anion 1 ausschlieBlich in a-Stellung
protoniert®, wurde das halogensubstituierte 4 mit einbe-
zogen, bei dem auch mit wasserdhnlichen Protonenquellen
XH signifikante Unterschiede im a/y-Protonierungsver-
hidltnis zu erwarten waren.

=D

a
7 s XH, THF S:>
ﬁs} -78°C = -73°C Aryl——//_<s Aryl
1 Aryl = Ph : .
4 Aryl = 3,5-Cl,CqHy

In Tabelle 1 sind unsere Ergebnisse zusammengefaBt™*,
Sie lassen bereits erkennen, daB sich die Regioselektivitit
des elektrophilen Angriffs auf Allylanionen durch die
Wahl der Protonensdure prinzipiell im gleichen Mafle
steuern 1dBt wie durch die des Alkylierungsmittels!™. Eine
nachtrigliche Aquilibrierung unter den Versuchsbedingun-
gen konnte ausgeschlossen werden. Als Gleichgewichtsla-
gen wurden fiir 2 : 3 = 35:65 und fir 5:6 = 20:80 ermit-
telt (siedendes Methanol/KOH).

Tabelle 1. Produktverhiltnisse bei der Protonierung der Anionen 1 und 4,
als 0.1 M Losung in THF mit nBuLi erzeugt, mit XH bei —78°C zu den [so-
merenpaaren 2 und 3 [9] bzw. 5 und 6 [10]. ’

Nummer XH 2:3 5:6

1 D;0 >99:1 95:5
2 H,0 >99 : 1] 87 :13
3 CD;0D >99:1 95:5§
4 CH,OH >99 ;1 77:23
5 tBuOH >99:1]

6 2,4,6-Me;CH,OH >99: ]

7 CH,CO:H 95:5 84 : 16 [a]
8 PhSH 92:8 90 : 10
9 CH»(CO;Me), 92:8 79 :21
10 iPr—CH(CO;,Me), 88 : 12 44 : 56
i1 Et—CH(CO,Me), 74 : 26 31:69
12 Me—CH(CO;Me), 66 : 34
13 Me~—CH(CO;Et), 66 : 34 10 : 90
14 ' Me~CH(CO,Et), >99 : 1 (b}

[a] C:HsCO:H statt CH:CO,H. [b] +4 Aquiv. HMPA.

Zunichst bestitigt die ausschlieBliche a-Protonierung
von 1 durch H,O zu 2 den Literaturbefund®. Die a-Pro-
tonierung von 1 ist so stark bevorzugt, daB mit allen OH-
und OD-Siuren kein Unterschied zu registrieren ist (Nr.
1-6 in Tabelle 1). Bei 4 dagegen, in dem durch die Chlor-
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substituenten die Elektronendichte in der a-Stellung im
Vergleich zu der in 1 herabgesetzt ist!'", findet man Unter-
schiede: Jetzt machen sich sowohl Deuteriumeffekte (Nr. 1
und 2 sowie 3 und 4) als auch geringe Strukturunterschiede
(Nr. 2 und 4) deutlich bemerkbar. Daher iiberrascht es,
daBl die stirkeren, aber recht verschiedenen Siuren
CH;CO;H und PhSH nahezu gleich zwischen a- und y-
Protonierung differenzieren (Nr. 7 und 8).

Sehr bemerkenswert sind die mit Malonestern erzielten
Effekte. Der Anteil an y-Protonierungsprodukt, der mit
Malonester nur gering ist (Nr. 9), steigt bei den Monoal-
kylmalonestern (mit abnehmender GroBe der Alkylgrup-
pe!) auf erstaunlich hohe Werte (Nr. 10-12), wihrend zwi-
schen Methyl- und Ethylestern kein Unterschied besteht
(Nr. 12 und 13).

Im Falle von 4 148t sich die Regioselektivitit der a/y-
Protonierung bis zu zwei Extremfillen treiben: Von 90:10
(Thiophenol, Nr. 8) bis zu 10:90 (Methylmalonester, Nr.
13). Das entspricht einer Energiedifferenz der Ubergangs-
zustinde von 7.9 kJ mol~'. Fiir 1 sind immerhin noch
mindestens 6.4 kJ mol~' zu verzeichnen (> 99:1 bis
66:34).

Es ist also prinzipiell méglich, allein durch Variation der
Protonenquelle die Regioselektivitat der a/y-Protonierung
cines Allylanions in bisher unbekanntem Mafle zu steu-
ern, :

Da fir die kinetisch kontrollierte Protonierung ambi-
denter Anionen noch keine konkreten Vorstellungen iiber
die Struktur des Ubergangszustands bestehen, sind detail-
lierte Deutungen unserer Ergebnisse verfritht. Fiir die y-
Protonierung spielt das Gegenion (Li®) eine wichtige Rol-
le, denn ein Zusatz von HMPA verhindert diese Proto-
nierung vollstindig (Nr. 14). Damit wird zugleich die
Komplexierung der Protonenquellen (z. B. Malonesterderi-
vate) durch die lonenpaare Li-1 und Li-4 wahrscheinlich.

Ob die um den Faktor 10° bis 10'? geringere Geschwin-
digkeit der Protonentibertragung aus CH-S#duren vergli-
chen mit der aus OH-S4uren"'? ebenfalls eine Ursache fiir
die erhohte y-Protonierungsgeschwindigkeit ist, bleibt
noch zu priifen.

Eingegangen am 29. Juli 1987 {Z 2380]
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Enantioselektive Protonierung von Carbanionen mit
chiralen Protonenquellen**

Von Uwe Gerlach und Siegfried Hiinig*
Professor Emanuel Vogel zum 60. Geburistag gewidmet

Einer der wichtigsten Wege zum enantioselektiven Auf-
bau von Kohlenstoffgeriisten verlduft iiber Carbanionen
mit chiraler Hilfsgruppe, die nach diastereoselektiver Re-
aktion des Carbanions mit Alkylierungsmitteln oder Car-
bonylverbindungen entfernt werden muf3!'. Dagegen sind
nur wenige enantioselektive Reaktionen prochiraler Carb-
anionen mit Elektrophilen bekannt, deren nucleofuge
Abgangsgruppe X* als chirale Hilfsgruppe fungiert. Als
Beispiele sind X*Me™® und X*NMe,™ zu nennen. Beson-
ders wiinschenswert wire eine breit einsetzbare enantiose-
lektive Protonierung, zumal in den meisten Fillen mit der
Riickgewinnung der chiralen Protonenquelle X*H zu rech-
nen ist. Es fehlte jedoch bisher an experimentellem Materi-
al, um Anwendungen in der Synthese entwickeln zu kon-
nen.

Systematische Studien sind nur von der Arbeitsgruppe
Duhamel™ an Schiffschen Basen von Aminosdureestern,
z.B. R,S-1-H, bekannt®. Deren mit sekundéiren Lithium-
amiden R'R’NLi zugéngliche Salze 1-Li liefern mit (R,R)-
Diacylweinsduren 2 unter ,,Deracemisierung*™ in Abhin-
gigkeit vom verwendeten Lithiumamid und vom Acylrest
das S-Enantiomer mit 4-53% ee (z.B. protoniert 2a das
prochirale 1-Li - erzeugt durch Lithiumdiisopropylamid
(LDA) - mit 50% ee zu (S)-1-H, 2b hingegen mit 12%
ee)l,

OMe OMe
RYR2NLI Ph 2 Ph
(RS)-1-H —m—> j/koe————-é j/l\o
THF, -78°C N ;® THR -78%
AN U (N
Ph Ph
1-L (5)-1-H
4-53 % ee

Wir legen nun erste Ergebnisse einer umfangreichen
Studie zur enantioselektiven Protonierung der synthetisch
wichtigen Esterenolate von a-Hydroxycarbonséduren vor.
Als Modell wurde 3-Li, das cyclische Esterenolat der
Mandelsidure, gewdhlt, das im Gegensatz zu 1-Li weder
durch eine zusitzliche Doppelbindung noch durch ein
chelatisierungsfihiges Atom stabilisiert ist, dessen Konfi-
guration aber infolge seiner Ringstruktur eindeutig fest-
liegt. (R,S)-3-H®, (5)-3-H"! und (R)-3-H sind aus den
entsprechenden Mandelsduren und Aceton bequem zu-
ginglich. 3-Li wurde sowohl iiber den Silylenolether 4 ge-
wonnen, um Einfliisse von Aminen auszuschalten, als auch
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