
ZUSCHRIFTEN 

Ungewohnliche Regioselektivitaten bei der 
Reaktion von Carbonyl- mit Allyl- oder 
Allenyl/Proparg yltitanverbindungen : 
ein effizienter Zugang zu Alkylidencyclopropan- 
derivaten 
Aleksandr Kasatkin und Fumie Sato * 

Wir berichteten kiirzlich iiber die Entwicklung eines niitzli- 
chen Verfahrens zur Synthese von Allykitanverbindungen aus 
Allylverbindungen, darunter auch Carbonaten, und [($-pro- 
pen)Ti(OiPr),] 1, das leicht aus [Ti(OiPr),] und 2 Aquivalenten 
iPrMgBr zuganglich ist[']. Diese reagieren wie die durch Trans- 
metallierung von Organolithium- oder -magnesiumverbindun- 
gen erhaltlichen Allyltitankomplexe L21 ausschlieljlich mit dem 
am starksten substitutierten Allyl-C-Atom von Aldehyden, wo- 
bei das ,,verzweigte" Additionsprodukt 2 entsteht (Schema 1) .  
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Schema 1. Synthese von 2 und 5 

Diese Regiochemie kann durch das Uberwiegen der sterisch 
gunstigeren Titanverbindung 3 und ihre Reaktion mit Alde- 
hyden (iiber einen sechsgliedrigen Ubergangszustand) erklart 
~ e r d e n [ ~ ' .  Handelt es sich beim Substituenten R' jedoch um 
eine funktionelle Gruppe rnit einem Heteroatom, das stark mit 
dem Titanzentrum wechselwirkt, kann das Gleichgewicht zwi- 
schen 3 und 4 zum sterisch starker gehinderten Regioisomer 4 
verschoben und das terminale Additionsprodukt 5 erhalten wer- 
den[,, '1. 

Wir waren der Meinung, da13 Ringspannung das Gleichge- 
wicht zwischen 3 und 4 ebenfalls beeinflussen konnte. Daher 
vermuteten wir, dalj das Produkt aus 1 und 6, dem Ethylcarbo- 
nat von l-Vinylcyclopropanol[61, iiberwiegend in Form der ter- 
tiaren Verbindung 7 und kaum als primares Regioisomer 8 mit 
gespanntem Alkylidencyclopropan-Fragment ['I vorliegen sollte 
(Schema 2). In der anschlieljenden Reaktion rnit Aldehyden 
wiirden daher Alkylidencyclopropane 9 entstehen, die haufig in 
organischen Synthesen eingesetzt ~ e r d e n [ ~ ] .  

Diese Annahme war richtig. Die Umsetzung von 1 mit 6 und 
die anschlieljende Zugabe von Propanal fiihrten in hoher Aus- 
beute zum Alkylidencyclopropan 9a, das nur 6% des regioiso- 
meren Vinylcyclopropans 10a enthielt (Tabelle 1, Nr. 1). Mit 
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Schema 2. Synthese von 9 und 10. 

Tabelle 1. Synthese yon 9, 10, 12, 16 und 17 [a] 

1. RCHO 
2. H,O 1 

9, R' = H, R2 = R 

Nr. Carbonat Carbonyl- Produkte, Ausb. 
verb. Regioselektivitit [%] [b] ["/ .I  lcl 

1 6  
2 6  
3 6  
4 11 
5 13a 
6 13a 
7 13b 
8 13b 
9 13c 

EtCHO 
PhCHO 
Me,CO 
EtCHO 
PhCHO 
EtCHO 
EtCHO 

EtCHO 
CH2O Id1 

9a (R' = H, R2 = Et), 94, IOa, 6 76 
9b (R' = H, RZ = Ph), 80; lob ,  20 84 
9 c  (R' = RZ = Me). >97 40 
12, >97 65 

62 
16b (R' = Ph, RZ = Et), 297  65 

74 
80 
45 

16a (R' = R2 = Ph), 93,  17a, 7 

16c (R' = Hex, R2 = Et), >97 
16d (R' =Hex, RZ = H), >97 
16e (R' = Me& R 2  = Et), 74, 17e, 26 

[a] Die Synthese der Titanreagentien wurde bei -40 bis -45°C (1 h) in Diethyl- 
ether rnit 2.0 Aquiv. [Ti(Oz€'r)J und 4.0 Aquiv. iPrMgCl ausgefiihrt; anschlieljend 
wurden 2.0 Aquiv. der Carbonylverbindung zugegeben und nochmals 1 h bei dieser 
Temperatur geriihrt. [b] Aus 'H-NMR-Daten des isolierten Regioisomerenge- 
mischs bestimmt. [c] Ausbeute bezogen auf eingesetztes Carbonat. [d] Etherische 
LAsung von Formaldehyd, gewonnen durch Thermolyse von Paraformaldehyd. 
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Benzaldehyd und Aceton anstelle von Propanal wurden ahnli- 
che Ergebnisse erhalten - 9 war in beiden Fallen das Hauptpro- 
dukt -, wenngleich das Ausmalj der Regioselektivitit etwas von 
der Natur des Eiektrophils abhangt (Tabelle 1, Nr. 2 und 3)['01. 

Der grolje Einflun der Ringspannung auf die Regiochemie 
wird dadurch verdeutlicht, dalj mit 1, Ethyl-l-vinylcyclobuta- 
nolcarbonat 11 und Propanal ausschlieljlich das gewohnliche 
verzweigte Vinylcyclobutan 12 erhalten wird (Fabelle 1, Nr. 4).  
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ZUSCH RlFTEN 
BekanntermaBen werden aus 1 und sekundaren oder tertilren 

Propargylcarbonaten Allenyltitanverbindungen gebildet, die 
mit Aldehyden zu Honiopropargylalkoholen reagieren" 'I. Un- 
sere Ergebnisse der Reaktion von 1 rnit 6 legten demgegenuber 
die Vermutung nahe, daB der Einsatz von 1 -Alkinylcyclopro- 
panolcarbonaten 13[61 zu den Propargyltitanverbindungen 14 
und nicht zu den gespannteren Allenyltitanspezies 15 fiihren 
sollte (Schema 3)[l2l. Die Addition von Aldehyden wiirde dann 
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Schema 3. Synthese von 16 und 17. 
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Vinylidencyclopropane 16 ergeben, die fur Synthesen sehr inter- 
essant sind, auf anderen Wegen jedoch nicht leicht erhalten wer- 
den konnen[l3I. In der Tat lieferte die Reaktion von 1 rnit 13a, 
dem Ethylcarbonat von 1 -(Phenylethinyl)cyclopropanol, und 
Benzaldehyd vorwiegend 16a und nur 7 YO des regioisomeren 
Alkinylcyclopropans 17a (Tabelle 1, Nr. 5). Analog ergaben die 
aus den Carbonaten 13a-c erhaltenen Titanreagentien rnit Pro- 
panal und/oder Formaldehyd ausschliefilich (Nr. 6- 8) oder 
iibenviegend (Nr. 9) die entsprechenden Produkte 161141. 

Experimen telles 
Beispielhaft wird im folgenden die Synthese von 9a und 10a (Nr. 1 in Tabelle 1) 
beschrieben: Zu einer Losnng von [Ti(OiFr)J (284 mg. 1.00 mmol) und 6 (156 mg, 
0.50 mmol) in Diethylether (7.5 mL) wurden tropfenweise 1.35 mL iPrMgC1 
(2.00 mmol, 1.48 M Losung in Et,O) bei -50°C zugegeben. Die Reaktionsmi- 
schung wurde 1 h bei -45 his - 40 "C geriihrt, dann wurden 58 mg Propanal 
(1 .OO mmol) zugesetzt. Nach nochmaligem einstiindigem Riihren bei der gleichen 
Temperatur wurde die Mischung mit einer Losung von 1.2 mL Wasser in 3.0 mL 
THF hydrolysiert, auf 20°C aufgewarmt und weitere 30 mi, geriihrt. Die organi- 
sche Phase wurde abdekantiert, der weiBe Feststoff wurde sorgfaltig mit Ether 
gewascheu. Die vereinigten organischen Phasen wurden uber MgSO, getrocknet 
und hei vermindertem Druck eingeengt. Nach saulenchromatographischer Tren- 
nung (Kieselgel, Hexan/EtOAc = 5: 1) wurde ein Gemisch aus 9 a  und 10a (48 mg, 
76%) als farbloses 0 1  isoliert. 
'H-NMR (300MHz, CDCI,): 9a:  S = 0.97 (t, J =  6.3 Hz, 3H), 1.09 (m, 2H),  
1.43-1.70(m,4H),2.22-2.48(m,2H),3.67(m,lH),5.80(m,1H);10a:S=0.62 
(m, 2H),  2.95 (m, IH),  4.96-5.03 (m, 2H), 6.13 (dd, J=16.8,  10.2Hz, IH) .  
"C-NMR (75 MHz, CDC1,): 9a:  S =1.93, 2.67. 9.91, 29.55, 39.31, 72.65, 114.25, 
124.89; 10a: 6 =11.02, 12.29, 27.90, 79.40, 113.57. 

Eingegdngen am 10. Juni, 
verilnderte Fassung am 29. Juli 1996 [Z 92061 

Stichworte: Cyclopropane - Propargylverbindungen - Reagen- 
tien - Titanverbindungen 
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Neue imidoverbriickte Ubergangsmetallcluster - 
Synthesen und Strukturen von 

[Nil ,Br,(NtBu),] und 

Andrea Decker, Dieter Fenske" und Klaus Maczek 
Prof. Dr. Rudolf Taube zum 65. Geburtstag gewidmet 

ICP4Ti4(NSnMe3),I 9 [ C O I I ( P P ~ ~ ) A N P ~ ) I ~ I  9 

[Li(thf)4l4[Cu24(NPh)l4lJE* 

Komplexverbindungen der Ubergangsmetalle mit N-haltigen 
Liganden sind bis auf wenige Ausnahmen auf einkernige Ver- 
bindungen beschrlnkt" -31. Erst kurzlich berichteten z.B. Deh- 
nicke et al. uber die Synthese N-haltiger, mehrkerniger Komple- 
xe der Zusammensetzung [Cu,(NPMe3),(0,CCH,),1, [Cu,CI,- 
(NPMe,),] + und [CU,B~,(NPM~,),][~-~], die Phosphanimina- 
togruppen als Briickenliganden tragen. Mit diesen Verbindun- 
gen gelang erstmals die Synthese mehrkerniger, N-verbruckter 
Komplexe eines elektronenreichen Ubergangsmetalls. In der 
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