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Exper imen telles 
'H-NMR-Spektren wurden bei 25°C rnit einem Varian-500-FT-Spektrometer auf- 
genommen. FT-IR-Spektren wurden bei 25°C rnit einem Mattson-Galaxy-3000- 
FT-Spektrometer aufgenommen (variable Temperaturzelle, CaF,-Fenster, 0.20 mm 
Weglinge). Die untersuchten Proben enthielten TiO,(Anatas)-Nanokristal- 
lite (4x  l O - ' m ~ l d m - ~ ,  durchschnittlicher Durchmesser 1 2 i 2  A, i.,.,,, = 
350+10nm),dieinGegenwartvonIoderIII(4~ 10~4moldm~3)inCDCI,vorbe- 
reitet wurden. Unter diesen Bedingungen befinden sich mehr als 4/5 von I und 111 
an der Oherfllche eines Nanokristallits [6]. Die durchschnittlichen Aggregatdurch- 
messer wurden durch dynamische Lichtstreuung mit einem Malvern-System-4700~- 
Suhmicron-Teilchenanalysator ermittelt. Der dynamische Bereich dieses Instru- 
ments und die Konzentration des vorhandenen Nanokristalliten ermoglichten die 
Untersuchung von Aggregaten mit durchschnittlichen Durchmessern von 10 his 
etwa 1 000 nm. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von Prohen, 
die auf graphitbeschichtete Kupfernetze aufgehracht waren, wurden mit einem 
JEOL-2000-FX-Temscan-Gerat (80 keV) gemacht. Um Anderungen in der Mor- 
phologie der Aggregate wahrend der Probenherstellung moglichst zu vermeiden, 
wurden die iihlichen VorsichtsmaDnahmen getroffen. Die untersuchten Proben ent- 
hielten TiO,(Anatas)-Nanokristallite (4 x 10-'moldm- ', durchschnittlicher 
Durchmesser 1 2 k 2 A ,  ion,,, = 350k10nm), die in Gegenwart von I oder 111 
(1 x 10-'rnoldm-') in CDCI, vorbereitet wurden. Unter diesen Bedingungen be- 
finden sich mehr ak  9/10 von I und 111 an der Oberflache eines Nanokristallits [6]. 
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Titan(@-vermittelte intramolekulare 
Cyclisierungen von 2,7- oder 2,s-doppelt- 
ungesattigten Carbonaten und Acetaten - 
eine effiziente Synthese von Cycloalkanen 
Yuuki Takayama, Yuan Gao und Fumie Sato* 

Intramolekulare Metallo-En-Reaktionen (z. B. A + B + C, 
Weg a in Schema 1) sind eine hocheffiziente Methode zur Syn- 
these hochsubstituierter Cycloalkane und entsprechender Na- 
turstoffe."] Die Umwandlung von A zu C kann aber auch durch 
Bildung eines Metallabicyclus-Zwischensprodukts D und an- 
schlieljende Eliminierung von X erreicht werden (Weg b in Sche- 
ma 1). Trotz des groljen Potentials dieser Reaktion waren die 
bisherigen Beispiele auf Anwendungen des von Negishi be- 

R 

1 

D 
M = Zr 

Schema 1. Mogliche Metallkomplex-vermittelte Reaktionswege zur Anellierung 
von A zu C. 

schriebenen Zirconocen-Aquivalents beschrankt. So liefert die 
Reaktion von [Cp,ZrBu,] rnit 2,7- sowie rnit 2,8-doppelt-unge- 
sattigten Ethernr2] Organozirconiumverbindungen des Typs C. 
Die geringere Reaktivitat von Organozirconiumverbindungen 
gegeniiber Elektrophilen im Vergleich zu der von Organometall- 
verbindungen, die durch Lithium-, Magnesium- oder Zink-En- 
Reaktionen hergestellt wurden, schmalert den Wert der Reak- 
tion allerdings e t w a ~ . [ ~ ]  Wir berichten hier iiber eine Titan(I1)- 
vermittelte intramolekulare Cyclisierung von A zu C iiber D und 
zeigen, daR diese Reaktion, die der Metallo-En-Reaktion stark 
ahnelt, dank der hohen Reaktivitat der gebildeten Organotitan- 
verbindungr4] eine sehr effiziente Methode zur Synthese von 
Cycloalkanen ist. 

Wie wir kiirzlich berichteten, kann [(q2-CH3CH=CH,)- 
Ti(OiPr),] 1, das in situ bei der Reaktion von [Ti(OiPr),] rnit 
zwei Aquiv. iPrMgX (X = C1, Br) gebildet wird, als vielseitiges 
Ti"-Aquivalent in zahlreichen Anwendungen der organischen 
Synthese eingesetzt ~ e r d e n . [ ~ ]  So reagiert 1 rnit Alkinen zu den 
Alkintitankomplexen ZL5"] und rnit Allylverbindungen (All-X) 
wie Halogeniden, Carbonaten und Acetaten iiber eine oxidative 
Addition[5bi zu den Allyltitanverbindungen 3 (Schema 2). Wei- 
terhin stellten wir fest, daI3 1 die Cyclisierung von 2,7- und 
2,8-Dienen, -Eninen sowie -Diinen rnit einer Abgangsgruppe an 
C1 ~e rmi t t e l t . [~~]  Diese Ergebnisse veranlaI3ten uns, die Cyclisie- 
rung von A zu C (ML, = Ti(OiPr),) iiber B und/oder D genauer 
zu untersuchen. 
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Tdbelle 1. Durch Ti"-Komplexe vermittelte inter- und intramolekulare Kupplungen [a] 

Nr. Substrat(e) R Elektrophil Produkt X Ausb. [%I [b] 

1 

2 

3 

4 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 

14 

15 

Me3Si+ CsH13 -t /@'.../OC0ZEt 

C3H7 + C3H, + /@'.../OC0ZEt 

R% 7-9 

EtOC02 - 4  

Me3Si* 

H,O 
DZO 
I2 

PhCHO 
H2O 
HCI 
EtCHO 
p-MeOCOC,H,CHO 
CI(CH,),CHO 

14-22 

14 [dl 
15 
16 
17 
18 [dl 
19 Id1 
20 
21 
22 

SiMe, 2 0  23 [dl 
\ 

H 
D 
I 
PhCH(0H) 
H 
H 
EtCH(0H) 
p-MeOCOC,H,CH(OH) 
CI(CH,),CH(OH) 

85 
70(>97% D) 
80 
67 (d.r. = 92:8) [el 
75 
77 
74 (d.r. = 58:42) [el 
72 (d.r. = 55:45) [el 
49 (d.r. = 53:47) [el 

82 

[a] Reaktionsbedingungen: 1 .O Aquiv. Substrat, 1.25 Aquiv. [Ti(OiPr)J, 2.4 Aquiv. iPrMgBr, - 50 "C + Raumtemperatur, 2h. [b] Isoliertes Produkt. [c] unfi:syn = 90: 10 
(~OO-MHZ-~H-NMR); die Konfiguration des Hauptproduktes wurde nach reduktiver Abspaltung der Benzylgruppen (HJPd-C) unter Bildung von 1,1-(3-Ethyl-4-methyl- 
cyc1opentan)dimethanol und Vergleich der '3C-NMR-Spektren rnit Literaturangaben [8] bestimmt. [d] Die Konfiguration an der Doppelbindung wurde nach NOE-NMR- 
Experimenten zugeordnet. [el 300-MHz-'H-NMR- oder GC-Analyse. [f] 'H-NMR-spektroskpisch bestimmt. 
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Me3Si SiMes 

*b 1 

OCOpEt OC02Et 
25 26 

unserer Annahme, daD die hier vorgestellte Cyclisierung iiber 
den Weg b und nicht iiber den Weg a (Schema 1) verlauft. 

Das Alkenyltitan-Intermediat C (ML, = Ti(OiPr),) kann mit 
Iod in ausgezeichneter Ausbeute abgefangen werden (Tabelle 1, 
Nr. 7). Mit einem Aldehyd reagiert C unter Bildung eines 
Adduktes in hoher Ausbeute (Nr. 8, 11-13), wodurch eine an 
die Cyclisierung anschlieBende Verlangerung der Seitenkette in 
einem Eintopfverfahren moglich wird (Schema 3). 

Schema 3. Abfangen des aus 1 und einem 2,7-Eninylcarbonat 7 erhaltenen Zwi- 
schenprodukts rnit einem Aldehyd. 

Die Sequenz aus Cyclisierung und Abfangreaktion mit einem 
Aldehyd hat im Falle von Lithium- und Magnesium-En-Reak- 
tionen weite Anwendung bei der Synthese von polysubstituier- 
ten Cycloalkanen und entsprechenden Naturstoffen gefun- 
den.[Ia1 Die vorliegende Reaktion kann, zumindest teilweise, als 
Aquivalent dieser Metallo-En-Reaktionen in der organischen 
Synthese angesehen werden. Zudem werden viele funktionelle 
Gruppen, die unter den Bedingungen der Magnesium- und Li- 
thium-En-Reaktionen labil sind, von den Titanverbindungen 
nicht angegriffen (siehe Tabelle 1, Nr. 12, 13), was der hier be- 
schriebenen Reaktion eine noch groljere Anwendungsbreite er- 
offnen konnte. 

Experimentelles 
Reprasentative Vorschrift (Synthese von 20, Tabelle 1, Nr. 11): iPrMgCl(O.65 mL, 
1.13 M in Diethylether, 0.739 mmol) wurde bei - S O T  zu einer Losung von 9 
(0.082 g. 0.308 mmol) und [Ti(OPr),] (0.113 mL, 0.385 mmol) in Diethylether 
(3 mL) getropft und die Reaktionsmischung anschlieaend auf Raumtemperatur 
erwarmt. Nach 1 h Riihren wurde Propanal (0.033 mL, 0.462 mmol) zugegeben und 
nochmals 1 h geriihrt. WaBrige Aufarbeitung (1 N HCI) und Saulenchromatogra- 
phie (Kieselgel, HexanjEtOAc, 3011 j ergaben 20 (0.054 g, 74 % Ausbeute) als 58:42- 
Diastereomerengemisch; 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): Hauptdiastereomer: 
6 = 0.74-0.89 (m, 6H), 1.17-1.64 (m, 12H), 1.65-1.79 (m, lH) ,  3.82-2.08 (m, 
2H), 2.11-2.34 (m, 2H), 3.26-3.36 (m, lH) ,  4.27-4.36 (m. lH) ,  4.89-4.96 (m, 
1 H), 5.80 (ddd, J = 17.0, 10.2, 6.82 Hz, 1 H); Nebendiastereomer: S = 0.74-0.89 
(m,6H), 1.17-1.64(m, 12H), 1.65-1.79(m, l H ) ,  1.82-2.08(m,2H),2.11-2.34 
(m, 2H), 3.26-3.36 (m, 1 H),  4.27-4.36 (m, 1 H),  4.78-4.85 (m, 1 H), 5.61 -5.73 (m, 

27.66, 28.23, 28.69, 28.83, 29.52, 29.57, 30.09, 30.26, 32.77, 33.64, 45.15, 45.60, 
74.36, 74.41, 112.74, 113.00, 134.90, 135.20, 141.45, 141.61, 142.35, 142.60. 

1 H); 13C-NMR (75 MHz, CDC1,): S = 10.49, 10.88, 14.09, 22.50, 23.41, 23.47, 

Eingegangen am 24. Oktober 1996 [Z9685] 

Stichworte: Alkenylkomplexe * C-C-Verkniipfungen * Cyclisie- 
rungen - En-Reaktionen Titan 

[I] Ubersichtsartikel: a) W. Oppolzer in Comprehensive Orgunic Synthesis, Vol. 5 
(Hrsg.: B. M. Trost, I. Fleming), Pergamon, Oxford, 1991, S .  29; h) P. Knochel 
in Comprehensive Organic Synthesis. Vol. 4 (Hrsg.: B. M. Trost. 
I. Fleming), Pergamon, Oxford, 1991, S .  865; c) W. Oppolzer, Angew. Chem. 
1989, f01, 39; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 38; d) J. F. Normant, 
A. Alexakis, Synthesis 1981.841; weitere Publikationen: e j  C. Meyer, I. Marek, 
G. Courtemanche, J. F. Normant, J Org. Chem. 1995,60,863; f) W. Oppolzer, 
F. Schroder, Tetrahedron Lett. 1994,35,7939; g) W. Oppolzer, C. Robyr, Tetru- 

892 0 VCH Verlagsgesellschafi mhH, 0.69451 U'einheim 

hedron 1994, 50,415; h) W. Oppolzer, A. Fiirstner, Helv. Chim. Actu 1993, 76, 
2329. 

121 a) K. S. Knight, R. M. Waymouth, Or~anomefallics 1994, 13,2575; b) T. Taka- 
hashi, D.  Y Kondakov, N. Suzuki, ihid. 1994, 13, 341 1 ; c j  A. J. Bird, R. J. K. 
Taylor, X. Wei, Sj~nlett 1995, 1237. 

131 Eine C-C-Verkniipfung rnit dem resultierenden Organozirconiumkomplex wur- 
de noch nicht beschrieben. 

[4] a) M. T. Reetz, Organotitmium Reagents in Orgunic Synthesis, Springer. Heidel- 
berg, 1986; b) D. Seebach. B. Weidmann, L. Widler. Modern Synthetic Melhody. 
Transition Metals in Orgunic Synthesis (Hrsg.: R. Scheffold), Otto Salle, Frank- 
furt am Main, 1983. 

[S] a) K .  Harada, H. Urabe, F. Sato, Tetruhedron Lett. 1995,36,3203; b) A. Kasat- 
kin. T. Nakdgawd, S .  Okamoto, F. Sato, J Am. Chem. SOC. 1995, 117, 3881; 
c) H. Urabe, T. Hata, F. Sato, Tefruhedron Lett. 1995,36,4261; d) S .  Okamoto, 
A. Kasatkin, P. K. Zubaidha, F. Sato, J Am. Chem. Soc. 1996, 118,2208; e) T. 
Yamazaki, A. Kasatkin, Y. Kawanaka, F. Sato, J Org. Chem. 1996, 6f, 2266; 
f)  A. Kasatkin, T. Yamazaki, F. Sato, Angew. Chem. 1996, 108, 2091; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 1966; g) K. Suzuki, H. Urabe, F. Sato, J Am. 
Chem. Soc. 1996, 118, 8729; h) Y. Gao. K. Harada, F. Sato, Chem. Commun. 
1996, 533, zit. Lit. 
Das Vorliegen von 4 wurde durch Umsetzung der Reaktionsmischung rnit D,O 
unter Bildung von (E)-5-Deuterio-4-n-propyl-1,4-octadien (70% Ausbeute, 
>97% D) nachgewiesen. 
Uber intermolekulare Reaktionen von Alkinzirconium- und -Alkintantalkom- 
plexen rnit All-X wurde berichtet. Zr: a) T. Takahashi, N. Suzuki, M. Kageya- 
ma, D. Y. Kondakov. R. Hard, Tetrahedron Lett. 1993,34,4811; h) T. Takahas- 
hi, D. Y Kondakov, N. Suzuki, Chem. Lett. 1994, 259; c) N. Suzuki, D. Y 
Kondakov, M. Kageyamd, M. Kotora, R. Hara, T. Takahashi, Gtrahedron 
1995,51,4519. Ta: d) K. Takai, M. Yamdda, H.  Odaka, K. Utimoto, T. Fujii, 
I .  Furukawa, Chem. Lett. 1995, 315. 
W. A. Nugent, D. E Taber, J Am. Chem. Soc. 1989, 111, 6435. 
Interessanterweise wurde ausschliealich das gezeigte Diastereomer 26 erhalten. 

Dynamisch-kinetische Protonierung von 
racemischen Allenylmetallverbindungen zur 
asymmetrischen Synthese von 
Allencarbonsaureestern 
Koichi Mikami* und Akihiro Yoshida 

Die Existenz chiraler Allene wurde 1875 von van't Hoff vor- 
ausgesagt.['] Seitdem wurde der asymmetrischen Synthese - ins- 
besondere von Allencarbonsluren und -carbonslureestern - 
vie1 Aufmerksamkeit gewidmet, da diese Verbindungen zu einer 
wichtigen Klasse von Naturstoffen und deren Synthesezwi- 
schenstufen gehoren.[2] Das erste optisch aktive Allen, (+)- und 
(-)-1,3-Diphenyl-l,3-di(l-naphthyl)allen, wurde - wenn auch 
nur in geringem EnantiomereniiberschuD (ee) - durch asymmet- 
rische Wasserabspaltung aus 1,3-Diphenyl-I ,3-di(l-naph- 
thyl)prop-2-en-l-o1 mit (+)- bzw. (-)-Campher-10-sulfon- 
saure e rha l t e~~ . [~ ]  Weitere asymmetrische Synthesen beruhten 
hauptsachlich auf Chiralitatstransfer von einem Chiralitltszen- 
trum zur Achse des jeweiligen Allens oder auf Enantiomerent- 
rennungen mit einer Ausbeute von bestenfalls 50%. Die Enan- 
tiomerentrennung von Allencarbonsluren wurde durch Kristal- 
lisation ihrer Sake rnit natiirlichen Alkaloiden wie Brucin 
d~rchgefiihrt.[~] Reaktionen wie die Chlorierung von Propargyl- 
alkoholen rnit Thi~nylchlorid,~~] Substitutionen an Organo- 
cupratenL6] und sigmatrope Umlagerungen['* *I fiihren generell 
zu einem hohen Ma0 an Chiralitatstransfer. Wir berichten hier 
iiber die asymmetrische Synthese von Allencarbonslureestern, 
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