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Synthese des ersten TitanaI3lradialens und seine 
Ringerweiterung zu einem Titanacyclopenten"" 
Adalbert Maercker* und Andreas Groos 
Professor Harald Gunther zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die leichte Zuganglichkeit von 3,4-Dilithio-2,5-dimethyl-2,4- 
hexadien 1 ['I und die damit erfolgreich durchgefuhrten Synthe- 
sen von Heteroradialenen['] mit Borr3], Sil i~ium[~],  Zinn[s] und 
Phosphor['] als Heteroatomen forderte dazu heraus, auch die 
mogliche Existenz von Ubergangsmetallderivaten zu untersu- 
chen. 

Bei der entsprechenden Umsetzung von 1 mit Titanocendi- 
chlorid 2 entstand das erwartete Titana[3]radialen 3; allerdings 
lagert 3 rasch unter Ringenveiterung zum Titanacyclopenten 4 
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urn. Diese Umlagerung fuhrt dazu, daI3 3 nicht isolierbar ist. Die 
Strukturen der beiden Titanocenverbindungen 3 und 4 ergeben 
sich eindeutig aus den NMR-spektroskopischen Daten, die von 
4 daruber hinaus auch aus den Daten der Folgeprodukte 12 und 
13 (Tabelle 1). So laBt sich bereits rnit Hilfe der 13C-chemischen 
Verschiebungen ([DJTHF) der Kohlenstoffatome C-3 (6 = 
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121.24) und C-4 (6 = 191.63) feststellen, daO als Primarprodukt 
3 entsteht und nicht zum Beispiel 5 oder 6. Die zu 6 analoge 
Zirconiumverbindung 7, die bei der Umsetzung von 1 mit Zirco- 
nocendichlorid gebildet wird"], zeigt vollig andere 3C-chemi- 
sche Verschiebungen ([DJBenzol: 6 = 60.57 (C-2), 103.97 
(C-3)). DaB 5 (vergleiche auch: Butadiin-Zirconocene von 
Rosenthal et a1.18] und Erker et aLrgl, die jedoch zwei Elektronen 
mehr aufweisen und auch die Butadiin-Titanocene von Rosen- 
thal et al.[lO1) und 6 als Primarprodukte entstehen, dagegen 
spricht auch die Anzahl der Methylsignale im 'H- und 13C- 
NMR-Spektrum (je zwei, es sollte jedoch bei 5 und 6 wie bei 7 
nur ein Methylsignal auftreten). 

Me Me 

5 6 M = T i  8 
7 M = Z r  

Die Anzahl an NMR-Signalen schlieI3t weiterhin eine unsym- 
metrische Struktur aus, und aufgrund der Integration der 'H- 
NMR-Signale ist auch eine Butatrien-verbruckte dimere Struk- 
tur auszuschliel3en. Ob 3 als Titan(1v)- oder Titan(i1)-Ver- 
bindung vorliegt, ist eine formale Frage. Die tatsachliche Struk- 
tur von 3 ist zwischen der von 3 und der von 8 anzusiedeln["]. 
Es wurde jedoch auch behauptet, da13 aufgrund der 'H-chemi- 
schen Verschiebung des Cyclopentadienylsignals - hier bei tie- 
fem Feld ([DJTHF: 6 = 6.38) - die mesomere Grenzstruktur 8 
nur ein geringes Gewicht haben kann, da bei Titan@)-Verbin- 
dungen die Cyclopentadienylsignale um bis zu 2 ppm zu hohe- 
rem Feld verschoben sein sollten['2J. 

Wird 1 rnit 2 in Gegenwart von 2-Butin umgesetzt, so entsteht 
neben 3 und 4 - moglicherweise uber 9 - das Titanacyclopenta- 
dien 11[131, wobei das Titanacyclopropen als Intermediat 
gebildet wird. Eine Reaktion von Titana[3]radialen 3 rnit 2-Bu- 
tin zu 11 findet nicht statt. 
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Das Titanacyclopenten 4 reagiert dagegen langsam mit 2-Bu- 
tin, wobei unter Einschiebung das Titanacyclopenten 12 ent- 
steht (Tabelle 1). Mit 1-Hexin erfolgt eine rasche und streng 
regioselektive Reaktion zu 13, bei dem der Butylrest des Hexins 
in unmittelbarer Nachbarschaft zum Titanatom gebunden ist 
(Tabelle 1). Das spricht fur die primare Koordination des Alkins 
an 4, wobei die sterisch anspruchsvolle Butylgruppe dem Trien- 
liganden ausweicht. Eine direkte Einschiebung des Alkins in 4 
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Tabelle 1. Wichtige spektroskopische Daten der Verbindungen 3, 4, 12 und 13. 

3: 'H-NMR [d] (400 MHz, [DJTHF): 6 = 0.46 (6H-1), 1.52 (6H-2), 6.38 (10H-5); 
"C-NMR (100 MHz, [DJTHF): 6 = 25.51 (C-l), 26.63 (C-2), 115.08 (C-5), 
121.24 (C-3). 191.63 (C-4) 
4: 'H-NMR [a. b] (400 MHz, [DJTHF): 6 = 0.96 (3H-7). 1.44 (3H-3), 1.48 (3H- 
8), 1.65 (2H-1). 5.48 (IH-4). 6.12 (10H-9); "C-NMR (100 MHz, [DJTHF): 

(C-9). 124.37 (C-4), 127.40 (C-2), 137.34 (C-6), 182.58 (C-5); MS: Mf-Peak nicht 
detektierbar 
12: 'H-NMR [c] (200 MHz, [D,]THF): 6 = 0.62 (d, 'J =1.6 Hz, 3H-6), 1.03 (dq, 
4J=1.8,  'J=O.SHz, 3H-12), 1.09 (dq, * J=0 .9 ,  O.XHz, 3H-11), 1.32 (d, 
5 J = l . l  Hz, 3H-7), 1.71 (dd,4J=1.4,  0.7Hz, 3H-10), 3.34(br.s, IH-3),4.56(dm, 
ZJ=2.9,4J=0.7H~,1H-9),4.66(dq,2J=2.9,4J=1.4H~,1H-9).6.23(~,5H- 
13), 6.32 (s, 5H-13); "C-NMR (50 MHz, [DJTHF): 6 =15.77 (C-11). 19.89 (C- 
10),20.46(C-12),23.13(C-7),24.87(C-6).65.32(C~3), 112.82(C-9), 115.07(C-13), 
115.44 (C-13), 125.55 (C-2), 128.94 (C-5), 149.44 (C-8), 188.57 (C-4), 190.29 (C-I); 

6 = 20.78 (C-3), 25.57 (C-7), 28.99 (C-8), 56.86 (t, 'J=128.7 Hz, C-I), 113.56 

HR-MS: m/r  (ber.) 340.16705, mjz (gef.) 340.16735 
13: 'H-NMR [a, c] (200 MHz, [DJTHF): 6 = 0.75 (3H-6), 0.87 (3H-14). 0.8-1.5 
(6H-11-H-13). 1.26(3H-7), 1.70(3H-10), 3.23 (lH-3).4.58(1 H-9), 4.67 (1 H-9), 
4.84 (1 H-2), 6.22 (5H-15), 6.28 (5H-15); I3C-NMR (50 MHz, [D8JTHF): 
6 = 14.55 (C-14), 20.86 (C-lo), 22.60 (C-7), 23.82 (C-13), 24.69 (C-6), 32.18 (C-12), 
38.90 (C-ll), 55.51 (C-3), 109.29 (C-9), 114.79 (C-15), 115.07 (C-IS), 118.69 (C-2), 
129.27 (C-5), 151.31 (C-8), 186.53 (C-4), 201.05 (C-I) 

[a] Aufgrund paramagnetischer Verunreinigungen erhielt man nur breite Singuletts, 
so da13 Kopplungskonstanten nicht ermittelt werden konnten. [b] Die Zuordnung 
erfolgte durch inverse C,H-Shift-Korrelation. [c] Die Zuordnung erfolgte durch 
C,H-Shift-Korrelation. 
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unter Bildung eines Titanacycloheptadiens konnte nicht beob- 
achtet werden. Die Verbindungen 4, 12 und 13 zeigen einige 
gemeinsame Strukturelemente zu den von Doxsee et al.[l5I be- 
schriebenen Verbindungen. 

Uber den Mechanismus der Umlagerung 3 + 4 laRt sich nur 
spekulieren, da keinerlei Zwischenstufen nachgewiesen werden 
konnten. Moglichenveise erfolgt diese Reaktion wie in Sche- 
ma 1 dargestellt. Die NMR-spektroskopische Verfolgung der 
Umlagerung schliel3t das Entstehen weiterer Verbindungen, 
zum Beispiel von Kohlenwasserstoffen oder anderen Titanver- 
bindungen, aus. 

Der Fiinfring 4 reagiert rnit Luftsauerstoff oder auch Selen 
und CDCI, unter Bildung von 2,5-Dimethyl-l,3,4-hexatrien 14, 
das durch Vergleich der NMR- und MS-Daten mit den Litera- 
turdaten1161 identifiziert wurde. In CDCI, wird kein Deuterium 
in 14 eingebaut. In [DJTHF kann 4 einige Tage bei Raumtem- 
peratur gelagert werden, ohne dalj es sich merklich zersetzt. 
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Die Reaktion von 3,4-Dilithio-2,5-dimethyl-2,4-hexadien 1 
mit Zirconocendichlorid anstelle von Titanocendichlorid 2 ver- 
lief nicht entsprechend. Weder das erhoffte Zircona[3]radialen 
noch das 4 entsprechende Folgeprodukt konnten im Reaktions- 
gemisch nachgewiesen werden. Statt dessen entstand, neben an- 
deren Verbindungen, der Zehnring 7I7I. 

Experimentelles 
3 und 4: Zu 30 mL (30 mmol) einer 1 M Losung von 1 in Diethylether, verdiinnt rnit 
280 mL Diethylether, wurden bei -80 "C unter kriftigem Riihren 7.47 g (30 mmol) 
2 (Merck) in einer Portion gegeben. Man lie13 im Verlaufe einer Stunde auf 10 "C 
erwarmen, filtrierte iiber eine G3-Schutzgasfritte und zog das Losungsmittel ab. Der 
Riickstand wurde in 100 mL Pentan aufgenommen und nach hdlbsthndigem Riih- 
ren rnit einer G3-Schutzgasfritte von in Pentan unloslichen Bestandteilen abfiltriert. 
Unmittelbar nach Abziehen des Pentans lie13 sich im Rohprodukt (6.7 g) 'H-NMR- 
spektroskopisch noch 50% 3 neben 4 nachweisen. Das Rohprodukt wurde in 
100 mL Pentan aufgenommen und die Losung nach Absetzen der erneut entstande- 
nen, in Pentan unloslichen Bestandteile in einen anderen Schutzgaskolben iiber- 
fiihrt. Dann wurde auf ca. 20 mL eingeengt. Nach 1 Woche bei -25 "C hatten sich 
2.5 g (29%) 4 abgeschieden, das, nachdem die iiberstehende Losung abpipettiert 
war, im Olpumpenvakuum getrocknet wurde. 
14: Zu einer Losung von 1.4 g ( 5  mmol) 4 in 30 mL Pentan gab man bei Raumtem- 
peratur 0.8 g (10 mmol) schwarzes Selen (Merck). Nach 48 h Riihren wurde iiber 
eine G3-Schutzgasfritte abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum abgezogen. 
Der Riickstand enthielt nach dem 'H-NMR-Spektrum die Verbindungen 4 und 14 
im Molverhaltnis 211. Durchleiten von Luft durch eine Losung von 4 in Benzol oder 
einfaches Stehenlassen in CDC1, lieferten ebenfalls 14 ats Hauptprodukt. 
12: Zu einer Losung von 7.3 g (25.5 mmol) 4 in 150 mL Pentan wurden bei Raum- 
temperatur unter Riihren 1.6 g (30 mmol) 2-Butin in zwei Portionen im Abstand 
von einer Stunde gegeben. Nach 5 h Riihren wurde iiber eine G3-Schutzgasfritte 
abfiltriert, das Losungsmittel i n  Vakuum abgezogen und der Riickstand (7.8 g; 12 
und4ca. 1/1.3)in4OmLPentangeiost. Nach 1 Woche bei -25°C hattensich 1.92 g 
(22 %) reines 12 abgeschieden, das, nachdem die uberstehende Losung abpipettiert 
war, im Olpumpenvakuum getrocknet wurde. 13 wurde analog hergestellt. 

Eingegangen am 14. Juni, 
veranderte Fassung am 30. Oktober 1995 [Z 80971 
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Chirale Phosphanyldihydrooxazole in der 
asymmetrischen Katalyse: enantioselektive 
Heck-Reaktionen"" 
Olivier Loiseleur, Peter Meier und Andreas Pfaltz* 

Die Entwicklung enantioselektiver Varianten der Heck-Reak- 
tion hat dieser wichtigen C-C-Verkniipfungsmethode eine neue 
Dimension verliehen['. *I.  Ausgezeichnete Enantioselektivitaten 
sind bereits erreicht worden, und eine Reihe von eindrucklichen 
Anwendungen in der Synthese komplexer Naturstoffe belegen 
das Potential dieser Methode. Als leistungsfahigster Ligand hat 
sich bisher BINAP erwiesen['-31. Der Anwendungsbereich von 
Pd(B1NAP)-Katalysatoren scheint jedoch auf bestimmte Sub- 
stratklassen beschrankt zu sein. Auch die geringe Katalysator- 
aktivitat fuhrt oft zu Problemen. AuBerdem bewirken diese 
Katalysatoren haufig eine C-C-Doppelbindungswanderung, die 
zwar zu niitzlichen Produkten fuhren kann, in vielen Fallen 
jedoch unerwiinschte Isomerengemische liefert. Angesichts die- 
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ser Probleme drangt es sich auf, nach anderen Liganden und 
Katalysatoren zu suchen, die den Anwendungsbereich enantio- 
selektiver Heck-Reaktionen erweitern. 

Im Laufe unserer Arbeiten iiber Phosphanyldihydrooxazole 
1 [4- 'I, die sich als leistungsfahige Liganden fur enantioselektive 

Pd-[4a. und W-katalysierte['] allylische Substitutionen envie- 
sen haben, priiften wir diese Verbindungen auch als Steuerligan- 
den fur intermolekulare Heck-Reaktionen rnit cyclischen Olefi- 
nen. Um verschiedene Liganden und Katalysatorvorlaufer 
miteinander zu vergleichen und die Reaktionsbedingungen zu 
optimieren, wurde die Umsetzung von 2,3-Dihydrofuran rnit 
I-Cyclohexenyltriflat, die bereits von Ozawa, Hayashi et al. un- 
tersucht worden wartzb1, als Testreaktion gewahlt (Tabelle 1). 
Sowohl die beste Enantioselektivitat als auch die hochste Kata- 
lysatoraktivitat wurden rnit dem tert-Butyldihydrooxazol-Deri- 
vat 1 c erhalten. Bei Verwendung von 3 Mol- YO Katalysator, der 
in situ aus [Pd(dba),]['I und 1.5-2 Aquiv. l c  hergestellt wurde, 
bildete sich das 2,s-Dihydrofuran-Derivat 2 in hoher Ausbeute 
und rnit ausgezeichneter Enantioselektivitat [Gl. (a), Tabelle I]. 

0 [Pd(dba),] (3 Mol-%) 
I C  (6 Mol-%) 

Tabelle 1. Enantioselektive Heck-Reaktion mit 2.3-Dihydrofuran zu (R)-2 gemiR 
Gleichung (a). 

Base ee ["/.I Ausb. [%] [a1 

1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin 98 95 
2,2,6,6-Tetramethylpiperidin 99 95 
Triethylamin > 99 in 
N,N-Dnsopropylamin > 99 92 
N,N-Diisopropylethylamin 99 98 [bl 
Natriumcarbonat 98 34 
Natriumacetat 98 50 

[a] Bestimmt durch Gaschromatographie mil n-Tridecan als internem Standard. 
[b] Ausbeute an gereinigtem Produkt: 92%. 

Das entsprechende 2,3-Dihydrofuran wurde nicht beobachtet, 
im Unterschied zur Pd(B1NAP)-katalysierten Reaktion[2b], die 
zum thermodynamisch stabileren 2,3-Dihydro-Isomer als Haupt- 
produkt in 58 % Ausbeute rnit 87 YO ee fuhrt. Mit Pd(B1NAP)- 
Katalysatoren werden die besten Ergebnisse bei Verwendung 
von 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin (Protonenschwamm) 
als Base erhalten, wahrend in unserem Fall auch einfachere 
Basen wie Triethylamin oder N,N-Diisopropylethylamin genii- 
gen. Katalysatoren, die sich von analogen Liganden mit weniger 
sperrigen Substituenten am Chiralitatszentrum ableiten, sind 
deutlich weniger reaktiv und ergeben etwas niedrigere Enantio- 
mereniiberschusse [Umsatzlee: 97/98 mit l c ,  24/90 mit l e ,  18/ 
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