
Ein neuer Weg zu E-[ (lE, 3E)-Dienyllallenen 
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Karl Peters und Hans Georg von Schnering 

Allene sind aus Propargylderivaten durch Reaktion rnit 
Organokupfer(1)-Verbindungen leicht zuganglich" I .  Die Ste- 
reochemie dieser Umsetzung verlauft nach einem S,2'-Me- 
chanismus, wobei die anti-konfigurierten Produkte gewohn- 
lich bevorzugt entstehen['m$ ln*', 31. Fur diese Reaktion 
sollten Organokupfer(1)-Verbindungen des Typs [ (RCuX)M] 
(X = Halogen, M = Li, MgX) eingesetzt werden, da chirale 
Allene durch Diorganocuprate [ (R,Cu)M] bekanntlich race- 
misiert werdenc4' l k *  "']. 

Wir berichten hier iiber die erfolgreiche Synthese der acy- 
clischen a-Dienylallene 7 ausgehend von Komplex 1 [51. Die 
Einfiihrung planarer Chiralitat durch das [Fe(CO),]-Kom- 
plexfragment ermoglichte es uns, den stereochemischen Ver- 
lauf der Propargyl-Allen-Umwandlung zu bestimmen, da eine 
partielle Epimerisierung des Allenteils zwei leicht zu unter- 
scheidende diastereomere a-(Al1enylbutadien)tricarbonyl- 
eisen-Komplexe bilden wiirde. 

Die Umsetzung des Butadientricarbonyleisen-Komplexes 
I['] mit den I-Lithio-alkinen 2 in Gegenwart von Lithium- 
bromid in THF fiihrte nach einfacher saulenchromatogra- 
phischer Trennung an Kieselgel rnit 73-82 oder 10-18% 
Ausbeute zu den $-exo- und 9-eizdo-Alkoholen 3 bzw. 4['l 
(Schema 1). 
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Schema 1. E = CO,Me. Reaktion bei -78 "C, Reaklionszeit 3 h. Auflistung 
der Reste R siehe Tabelle 1. 

Tabelle 1. Reste R der Verbindungen 2 - 5  und 7 sowie die Ausbeuten an 3-5 
und 7. 

2-5, 7 a b C d e 

R Ph CH,Ph nBu tBu SiMe, 

Ausbeute 82 82 80 76 73 
an 3 [YO] 
Ausbeute 13 13 12 10 18 
an 4 [ %] 

Ausbeute 81 75 551;iI 23 PI 
an 5 [YO] 
Ausbeute 88 72 77 
an  7 [YO] 

[a] Die Reaktion von 3c mit (rBuCuBr)MgBr - LiBr liefert 5f  in 7 7 %  Ausbeute. 
[b] Die Umsetrung von 3e rnit (EtCuBr)MgBr. LiBr ergab ein komplexes Re- 
aktionsgemisch [8]. 
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Aufgrund der stereoelektronischen Einflusse des Frag- 
ments [Fe(CO)J in 3 war die Wahl einer geeigneten nucleo- 
fugen Abgangsgruppe ziemlich schwierig. Unter zahlreichen 
Versuchen ergab die Umsetzung der Alkohole 3 rnit Chlor- 
ameisensaurephenylester in Gegenwart von Pyridin in THF 
und die in-situ-Reaktion['] der so erhaltenen ungereinigten 
Carbonate mit sechs Aquivalenten (EtCuBr)MgBr . LiBr 
oder (tBuCuBr)MgBr . LiBr die hochsten Ausbeuten an den 
a-(Alleny1butadien)tricarbonyleisenkomplexen 5a-c bzw. 
5f[*l (Schema2). Bei diesen Reaktionen entstand - den 
NMR-Spektren nach zu urteilen - jeweils ein Allenisomer 
( d s  2 95%). 
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Schema 2. E = C0,Me. a) CICO,Ph, Pyridin, THF, 25 "C, 10 min; b) 
(EtCuBr)MgBr . LiBr. Ether, -65 'C, 15 min; c) (rBuCuBr)MgBr. LiBr. 

Ausgehend von 3a oder 4a und (EtCuBr)MgBr.LiBr 
wurden die a-(Alleny1butadien)tricarbonyleisenkomplexe 
5a bzw. 6 (61 %) gebildet (Schema 2). 5a und 6 unter- 
scheiden sich im NMR-Spektrum deutlich. Die relativen 
Konfigurationen der Allen- und Organometallfragmente 
wurden durch Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1) eindeutig be- 
~ t imrnt [~] .  Diese Ergebnisse weisen auf einen formalen 1,3- 
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Abb. 1 .  Molekiilstrukturen von 5 a  (links) und 6 (rechts) im Kristall. 

anti-Substitutionsmechanismus bei der Bildung acyclischer 
Allene aus Propargylestern und Organokupfer(1)-Verbin- 
dungen bin" "I.  

Die Abspaltung des [Fe(CO),]-Komplexfragments aus 
5 a-c mit Cerammoniumnitrat lieferte die luftempfindli- 
chen, farblosen a-Dienylallene 7 a-c (Schema 3). Die (E,E)- 
Konfiguration der Dieneinheit ergab sich aus dem 'H- 
NMR-Spektrum =15.3 Hz, J4,5 =14.8-15.0 Hz). Ver- 
lluft der Dekomplexierungsschritt ohne Racemisierung, so 

228 VCH Veulagsgrsellschuft mbH,  W-6940 Wrinhrim, 1992 0044-8249192/0202-0228 X 3.50 + ,2510 Angew. Chem. 104 (1992) N r .  2 



entstehen aus enantiomerenreinem 5 a-c die chiralen, nicht- 
racemischen cr-Dienylallene 7 a-c. 
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Schema 3. E = CO,Me. a) 3.5 Aquiv. Cerammoniumnitrat, MeOH, 0°C 

Tabelle 2. Physikalische Daten von 5a,  6a  und 7a  

5a:  Fp. = 86°C (Leichtpetrolether); IR(KBr): 3 [cm-'1 = 2050, 1995, 1970, 
1935 (sh), 1705; 'H-NMR (400MHz, CDC1,): d =1.17 (dd, I H ,  J =  8.2, 
0.6Hz, H-C,), 1.21 (t, 3H, J=7 .3Hz ,  H-C,,). 2.14(ddd, l H ,  J=IO.O, 8.9, 
l.OHz, H-C,), 2.47 (dqd, 1H. J=15.7,  7.3, 3.5Hz, H-C,), 2.55 (dqd, I H ,  
J=15.7,7.3,3.5Hz,H-C9),3.66(~,3H,0CH,),5.42(ddd, l H ,  J=8 .9 ,  5.2. 
0.6 Hz, H-C,), 5.66 (dt, 1 H, J = 10.0. 3.5 Hz, H-C,), 5.84 (ddd, 1 H, J = 8.2, 
5.2, 1.0Hz,H-C3),7.21(ddt, lH,para ,arom.,J= 8.0,6.0, 1.5Hz),7.28-7.38 
(m. 4H arom.); I3C-NMR (100 MHz, CDCI,): 6 =12.08 (CIO), 23.10 (C9). 
45.38(C2),S1.65(OCH3),60.11 jC5),83.21,X4.54(C3,C4),9X.66(C6),110.67 
(CX), 126.15 (2 arom. CH), 127.14 bara-CH), 128.40 (2 arom. CH), 135.82 (C 
aroni.), 172.61 (Cl), 206.37 (C7), 209.6 (CO-Fe); UV (MeCN): ,i,,, [nm] 
( 6 )  = 255 (41000), 305 (sh, 9700); MS, EI: m / z  der Hauptfragmente: 394 ( M e ,  
lo%), 366 ( M e  - CO. 9), 363 ( M O  - OMe, 2), 338 ( M e  - 2 CO, O S ) ,  310 
( M e  - 3 CO, IOO), 278 (19), 250 (59), 236 (26), 165 (40), 115 (24),91 (21), 56 
(55) .  
6a:  Fp =72"C (n-Pentan); IR (Nujol): Q [em-'] = 2060, 2000, 1980, 1700; 
'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 =1.115 (t, 3H, J=7 .3  Hz, H-ClO), 1.19 (dd, 
1 H, J = 8.2, 0.8 Hz, H-C2), 2.07 (ddd, 1 H, J = 9.6, 8.9, 1.0 Hz, H-C5), 2.465 
(dq. 2H, J=7.3,  3.1 Hz, H-C9), 3.65 ( s ,  3H, OCH,), 5.43 (ddd, l H ,  J =  8.9, 
5.1, 0.8H2, H-C4), 5.67 (dt, IH ,  J=9 .6 ,  3.1H2, H-C6), 5.84 (ddd, l H ,  
J =  8.2, 5.1, I.OHz, H-C3), 7.30 (ddt, lH,para ,  arom., J = 8.0, 6.0, 1.5 Hz), 
7.30-7.48 (m. 4 H  arom.); I3C-NMR (100 MHz, CDCI,): 6 =12.72 (ClO), 
22.96 (C9), 45.47 (CZ), 51.71 (OCH,), 59.86 (CS), 83.25, 84.28 (C3, C4), 98.19 
(C6), 110.76 (CS), 126.18 (2 arom. CH), 127.18 (para, CH), 128.52 (2 arom. 
CH), 135.70 (C arom.), 172.66 (Cl), 206.32 (C7); MS, EI, gleiche Hauptfrag- 
mente wie fur 5a mit sehr ahnlichen relativen Intensitaten. 

7a: Fp =74"C (Ether/Petrolether 4:l) ;  IR (Nujol): [cm-'1 =1925, 1715, 
1620; 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 8 =1.14 (t, 3H, J = 7 . 3  Hz, H-ClO), 2.49 
(dqd. I H ,  5 ~ 1 5 . 5 ,  7.3, 3.3 HL. H-C9), 2.52 (dqd, I H ,  J =15.5, 7.3. 3.3 Hz, 
H-C9), 3.74 (s, 3H, OCH,), 5.875 (d, I H ,  J=15.3Hz,  H-C2), 6.32 (dt, l H ,  
J~10.5,3.3H~,H-C6),6.36(dd,1H,J=14.8,11.OH~,H-C4),6.48(dd,1H, 
J=14.8,  10.5Hz, H-C5), 7.22 (ddt, l H ,  para, arom., J=7.5,  6.6. 1.4Hz), 
7.28-7.40 (m, 4H arom. und H-C,, dd, 6 =7.325, J=15.3,  11.0 Hz); 13C- 
NMR (100 MHz, CDCI,): 6 =12.48 (ClO), 23.10 (C9). 51.50 (OCH,), 98.16 
(C6), 109.85 (C8), 119.96 (C4), 126.23 (2 arom. CH), 127.23 (para-CH), 128.51 
(2 arom. CH), 128.61 (C2), 135.60 (C arom.), 137.14 (C5), 144.46 (C3), 167.53 
(Cf),  211.14 (C7); UV (MeCN): A,,, [nm] ( E )  = 255 (11 000), 300 (49000); MS, 
EI: m/z  der Hauptfragmente: 254 ( M e ,  65%), 239 (MO -Me, 6), 225 
(MO - Et, 9), 223 ( M e  - OMe, 16), 207 (19), 195 (81) 179 (62), 165 (IOO), 117 
(62), 91 (95), 77 (28). 

Unseres Wissens ist dies das erste Beispiel fur die Herstel- 
lung von Allenen in Gegenwart eines metallorganischen Bu- 
tadientricarbonyleisenfragments. Die ausgezeichnete Reak- 
tivitat der von uns verwendeten Carbonatabgangsgruppe, 
verglichen rnit derjenigen von Acetaten und Benzoaten, ist 
bemerkenswert. Die cr-Dienylallene konnten gute Substrate 
fur sigmatrope Umlagerungen sein, wie Untersuchungen 
von Retinoiden gezeigt haben['j. lo], oder einen Zugang zu 
Naturstoffen["I wie dem Antibioticurn Mycomicin[''] und 
seinen Analoga schaffen. 

Experimentelles 
5a: Einer auf -65°C gekuhlten Losung von LiCuBr, (6 Aquiv.) [hergestellt 
aus LiBr (410 mg, 4.7 mmol) und CuBr (680 mg, 4.7 mmol)] in 10 mL THF 
wurden 8 mL einer von Ethylmagnesiumbromid-Losung [hergestellt aus Mg- 
Spinen (125 mg, 5.1 mmol) und Ethylbromid (0.35 mL, 4.7 mmol)] zugefugt. 

Nach 30 min bei -65 "C wurde eine Propargylcarbonatlosung zugegeben, die 
in der Zwischenzeit wie folgt hergestellt wurde: Unter Ruhren wurde LU einer 
Losung von Propargylalkohol3a (300 mg, 0.78 mmol) in 5 mL THF zunachst 
Pyridin (0.165 mL, 2.05 mmol, 2.6 Aquiv.) und dann Chlorameisensaurephe- 
nylester (0.13 mL, 1.01 mmol, 1.3 Aquiv.) gegeben und das Ganze 10 min bei 
Raumtemperatur belassen. Das Reaktionsgemisch aus Carbonat und (Et- 
CuBr)MgBr. LiBr wurde nach 15 min bei - 65 "C auf 100 mL waDriges Ammo- 
niumchlorid (25 %), das 3 g Natriumcyanid enthielt, gegossen und zweimal rnit 
Ether extrahiert. Die organischen Phasen wurden getrocknet (MgSO,) und 
eingeengt, und der verbleibende olige Ruckstand saulenchromatographisch an 
Kieselgel(45 g) mit Ether/Petrolether (1: 19) als Eluens gereinigt. Das Allen 5a  
wurde so als orangefarbenes 61 erhalten, das beim Abkuhlen erstarrte. 
7a:  Einer auf 0 "C gekuhlten Losung des Komplexes 5a  (93 mg, 0.24 mmol) in 
5 mL wasserfreiem Methanol wurde wihrend 15 min portionsweise Cerammo- 
niumnitrat (448 mg, 0.82 mmol, 3.5 Aquiv.) zugegeben. Das Reaktionsgemisch 
wurde weitere 10 min bei 0 "C geruhrt und anschlieDend mit Ether und Wasser 
verdunnt. Nach Extraktion der waorigen Phase rnit Ether wurden die vereinig- 
ten organischen Phasen mit Kochsalzlosung gewaschen, getrocknet (MgSO,) 
und eingeengt. Siulenchromatographie des Ruckstands mit EtherIPetrolether 
(1 :9) und anschliel3end (1 :4) ergab 7a  (53 mg, 88 %) als weioen Feststoff, der 
sich unter Einwirkung von Luft allmahlich gelb fiirbte. 
Die physikalischen Daten der Verbindungen 5a, 6 a  und 7 a  sind in Tabelle 2 
zusammengefaDt. 
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