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unserer Annahme, dal} die hier vorgestellte Cyclisierung liber
den Weg b und nicht iiber den Weg a (Schema 1) verlduft.

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 méglich wird (Schema 3).
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Schema 3. Abfangen des aus 1 und einem 2,7-Eninylcarbonat 7 erhaltenen Zwi-
schenprodukts mit 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.!'?) 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 groBere Anwendungsbreite er-
6ffnen koénnte.

Experimentelles

Reprisentative Vorschrift (Synthese von 20, Tabelle 1, Nr. 11): iPrMgCl (0.65 mL,
1.13 M in Diethylether, 0.739 mmol) wurde bei — 50°C zu einer Losung von 9
(0.082 g, 0.308 mmol) und [Ti(OiPr),] (0.113 mL, 0.385 mmol) in Diethylether
(3mL) getropft und die Reaktionsmischung anschlieBend auf Raumtemperatur
erwirmt. Nach 1 h Rihren wurde Propanal (0.033 mL, 0.462 mmol) zugegeben und
nochmals 1 h gerlihrt. WdBnige Aufarbeitung (1 N HC]) und Sdulenchromatogra-
phie (Kieselgel, Hexan/EtOAc, 30/1) ergaben 20 (0.054 g, 74 % Ausbeute) als 58:42-
Diastereomerengemisch; 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): Hauptdiastereomer:
6 =0.74-0.89 (m, 6H), 1.17-1.64 (m, 12H), 1.65-1.79 (m, 1 H), 1.82-2.08 (m,
2H), 2.11-2.34 (m, 2H), 3.26-3.36 (m, 1H), 4.27-4.36 (m, 1 H), 4.89-4.96 (m,
1H), 5.80 (ddd, J =17.0, 10.2, 6.82 Hz, 1 H); Nebendiastereomer: § = 0.74-0.89
(m, 6H), 1.17-1.64 (m, 12H), 1.65-1.79 (m, 1H), 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,
1H); 13C-NMR (75 MHz, CDCl,): § =10.49, 10.88, 14.09, 22.50, 23.41, 23.47,
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.

Eingegangen am 24. Oktober 1996 [Z9685]

Stichworte: Alkenylkomplexe -+ C-C-Verkniipfungen - Cyclisie-
rungen - En-Reaktionen - Titan
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Dynamisch-kinetische Protonierung von
racemischen Allenylmetallverbindungen zur
asymmetrischen Synthese von
Allencarbonsiureestern

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 Allencarbonsiuren und -carbonsdureestern —
viel Aufmerksamkeit gewidmet, da diese Verbindungen zu einer
wichtigen Klasse von Naturstoffen und deren Synthesezwi-
schenstufen gehoren.[?! Das erste optisch aktive Allen, (+)- und
(—)-1,3-Diphenyl-1,3-di(1-naphthyl)allen, wurde — wenn auch
nur in geringem EnantiomereniiberschuB (ee) — durch asymmet-
rische Wasserabspaltung aus 1,3-Diphenyl-1,3-di(1-naph-
thyl)prop-2-en-1-ol mit (+)- bzw. (—)-Campher-10-sulfon-
sdure erhalten.’] Weitere asymmetrische Synthesen beruhten
hauptsdchlich auf Chiralitdtstransfer von einem Chiralitidtszen-
trum zur Achse des jeweiligen Allens oder auf Enantiomerent-
rennungen mit einer Ausbeute von bestenfalls 50 %. Die Enan-
tiomerentrennung von Allencarbonsduren wurde durch Kristal-
lisation ihrer Salze mit natiirlichen Alkaloiden wie Brucin
durchgefiihrt.'*! Reaktionen wie die Chlorierung von Propargyl-
alkoholen mit Thionylchlorid,[>! Substitutionen an Organo-
cupraten!® und sigmatrope Umlagerungen!”-® fiihren generell
zu einem hohen Maf an Chiralitdtstransfer. Wir berichten hier
iber die asymmetrische Synthese von Allencarbonsiureestern,
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wobei ein Enantiomer in einem racemischen Gemisch aus Alle-
nylmetallverbindungen selektiv protoniert wird!®) und die Dera-
cemisierung ohne Chiralititstransfer oder ,,Zerstérung* des Al-
lenenantiomers stattfindet. Die dynamisch-kinetische Enantio-
merentrennung®! durch asymmetrische Protonierung,!'!! die
dynamisch-kinetische Protonierung, ist eine effektive Methode
zur asymmetrischen Synthese von Allenen aus racemischen
Allenylmetallverbindungen.

o-Allenyl- und o-Propargylpalladium(in)-Komplexe!*? wer-
den hauptsdchlich in Reaktionen mit Nucleophilen wie Alkyl-
magnesium- und Alkylzink-, Hydrid-, Kohlenmonoxid- und
Malonesterreagentien verwendet.!!3! So reagieren diese Kom-
plexe als Nucleophile in einer Umpolungsreaktion!**! mit Sa-
marium(i)iodid*31 als Reduktionsmittel. In einer hoch-
regioselektiven Reaktion von sekundédren Propargylphosphaten
wurden mit Protonenquellen oder Ketonen eher Allene als
Acetylene erhalten.!'® Wir berichten hier iiber die Ergeb-
nisse der dynamisch-kinetischen Protonierung mit Pd®/Sml,
und chiraler Protonenquelle sowie liber die anschlieBende
Deracemisierung von racemischen Allenylsamarium(im)-Zwi-
schenstufen.

Zur asymmetrischen Synthese von a-Allencarbonsédureestern
wurde zunichst, ausgehend von einem optisch aktiven Propar-
gylphosphat, eine Chiralitdtstransferreaktion mit Pd°/Sml, in
Gegenwart eines achiralen Alkohols durchgefithrt. Durch
asymmetrische Carbonyl-En-Reaktion mit einem chiralen Bi-
naphtholtitan-Komplex!*® als Katalysator und anschlieBende
Phosphorylierung wurde das chirale Propargylphosphat 1 in
94 % ee aus But-2-in-4-alsiuremethylester!! 7 erhalten. In einer
Pd®-katalysierten Sml,-Reduktion wurde 1 in Gegenwart von
1.1 Aquiv. des achiralen fert-Butylalkohols als Protonenquelle
umgesetzt (Schema 1). Das gebildete Allen 2 war nicht durch
Acetylene verunreinigt und entstand {iberraschenderweise in ra-
cemischer Form, da die Racemisierung noch vor der Protonie-
rung eintritt. Somit sollte eine dynamisch-kinetische Protonie-
rung von Allenylsamarium(im)-Verbindungen durch chirale
Protonenquellen sogar dann méglich sein, wenn von racemi-
schen Phosphaten ausgegangen wird (Schema 2).

Daher wurde die dynamisch-kinetische Protonierung von ra-
cemischem 1 mit verschiedenen chiralen Protonenquellen unter-
sucht (Schema 3, Tabelle 1). So ergaben das (R,R)-(+)-Diol
(Eintrag 5, Tabelle 1) und das (R)-(—)-Lacton!!®! (Eintrag 6,
Tabelle 1) regioselektiv den Allencarbonsdureester 2 in hoher
Enantiomerenreinheit und in verhdltnismadBig hoher Ausbeute
(>50%). Die absolute Konfiguration von 2 wurde mit der
Lowe-Brewster-Regel™ zu (R) ermittelt, da die Verbindung
das linear polarisierte Licht der Natrium-D-Linie nach links
dreht (Eintrdge 1 und 4-6, Tabelle 1). Dies ist das erste Bei-
spiel fiir die asymmetrische Synthese von Allenen durch selekti-
ve Protonierung eines Enantiomers ohne Zerstérung des ande-
ren.

Die selektive Protonierung durch das (R,R)-(+)-Diol (siche
Eintrag 5, Tabelle 1) unter Bildung des (R)-(—)-Allencarbon-
sdureesters ist in Einklang mit dem Modell des Ubergangszu-
standes in Schema 4, bei dem die sterische AbstoBung der Alkyl-
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Schema 2. Dynamisch-kinetische Protonierung mit Pd®, Sm1i, und chiraler Proto-
nenquelle (R* = chiraler Rest).
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Schema 3. Protonierung von racemischem 1 mit chiralen Protonenquellen.

Tabelle 1. Reduktion und Protonierung durch Pd®/Sml,.

Nr. Chirale Protonenquelle Ausbeute {%] ee [%] [a]
Ph Ph
o]
1 OH 52 M
X 1 on
[e)
PH Ph
9H
2 iPro,e 0P 70 [b] 24[q]
OH
QH
3 PI~CO,Me 7 671c)
Ph
4 HO/—(OH 86 13
Ph  Ph
5 or‘(o 7 86
H H
6 68 95

.
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{a] Ermittelt durch Lanthanid-induzierter Shift LIS-NMR-Analyse mit Eu(hfc),
[18]. [b] 5-(Cyclohex-1-en-1-yl)pent-2-insduremethylester wurde zusitzlich in 7%
Ausbeute erhalten. [c] (S)-2 wurde erhalten.

e COMe

rac

Schema 1. Pd®-katalysierte Sml,-Reduktion von
1 in Gegenwart von 1.1 Aquiv. tBuOH.
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Schema 4. Modell des Ubergangszustandes,

gruppen der Allenylsamarium(ur)-Verbindung und der chiralen
Protonenquelle eine entscheidende Rolle spielt.

Wir haben eine asymmetrische Synthese von Allencarbonsiu-
reestern durch dynamisch-kinetische Protonierung von racemi-
schen Allenylmetallverbindungen prisentiert, bei der kein Chi-
ralitdtstransfer oder eine Zerstoérung des anderen Allenenantio-
mers stattfindet.

Experimentelles

Zu einer Losung des Phosphats (0.5 mmol), {Pd(PPh,),] (29 mg, 0.025 mmol,
5 Mol- %) und des chiralen Alkohols {0.55 mmol) in wasserfreiem Tetrahydrofuran
(2.5 mL) wurde bei Raumtemperatur unter Argon eine 0.1 M Lésung von Sml, in
THF (10 mL, 1.0 mmol) gegeben. Nach 10 min Rithren wurde die Reaktionsmi-
schung mit gesittigter NH,Cl-Lsung hydrolysiert. Nach Standardaufarbeitung
und Chromatographie an Kieselgel wurde 2 erhalten.
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Hexamere Aggregate in kristallinem
(Pentamethylcyclopentadienyl)gallium(r)
bei 200 K**
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Professor Hans Biirger zum 60. Geburtstag gewidmet

Verbindungen einwertiger Metalle der Gruppe 13 mit organi-
schen Liganden haben in letzter Zeit sowohl durch ihr syntheti-
sches Potential als auch durch ihre ungewohnliche Aggregation
und ihre Strukturen Beachtung gefunden.!) Erst 1992 konnten
erste Verbindungen wie [GaCp] (Cp = C;H,)* und [Ga,-
{C(SiMe,);},]® synthetisiert und charakterisiert werden.
Dariiber hinaus lassen sich mit dem Pentamethylcyclopentadi-
enyl-Liganden (Cp*), der Metalle in niedrigen Oxidationsstufen
stabilisieren kann, mehr oder weniger bestindige Verbindungen
[MCp*] mit M = AL™ Ga,!”? In'®! oder TI erhalten.!”! All diese
Verbindungen sind in der Gasphase monomer und haben ein
MC, ,-Skelett mit Cs,-Symmetrie (M = AL®! Ga ! In ! oder
T1%) Im Festkdrper liegt die Aluminiumverbindung als Tetra-
mer mit einem zentralen Al,-Tetraeder vor, der vergleichsweise
kurze Al-Al-Abstidnde aufweist;'*! die Indiumverbindung be-
steht aus ,,Hexameren® mit einer nahezu oktaedrischen Ings-An-
ordnung mit auBerordentlich langen In-In-Abstinden;!! im
Gegensatz dazu bildet die Thalliumverbindung polymere Zick-
Zack-Ketten mit besonders langen TI--- TI-Abstinden.!” Wir
beschreiben hier die Kristallstruktur der in dieser Reihe fehlen-
den Verbindung [GaCp*].

Es gelang uns, Einkristalle durch Kiihlen einer geschmolze-
nen, reinen, frisch kondensierten Probe bei ca. + 4 °C in einer
Pyrex-Kapillare zu ziichten, was aus Losung bislang nicht mog-
lich war.!' Y Unter diesen Bedingungen bildeten sich aus dem 01
farblose Kristalle, die der trigonalen Raumgruppe R3 angehd-
ren, wobei sich 18 GaCp*-Einheiten in der hexagonalen
,,Dreifach-Zelle** befinden;!'?! festes [GaCp*] ist daher iso-
morph mit [InCp*).1! Die Struktur dieser Galliumverbindung
bei 200 K besteht also aus diskreten hexameren Aggregaten
(Abb. 1) mit einem von einer Schale aus Cp*-Liganden umhiill-
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