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Einfache und selektive Nickel-katalysierte
Allyletherspaltung
Takahiko Taniguchi und Kunio Ogasawara*

Einem häufigeren Einsatz der Allylether-Funktionalität als
säure- und basestabile Schutzgruppe für Alkohole und
Phenole stand bislang der Mangel an effizienten Verfahren
zur Abspaltung des Allylrests entgegen.[1, 2] Generell gibt es
bisher zwei Strategien zur Entfernung der Allylgruppe, die
aber in der praktischen Anwendung nicht zufriedenstellend
sind: einen zweistufigen Prozeû mit Isomerisierung der
Doppelbindung der Allylgruppe und mehrere einstufige
Verfahren bei unterschiedlichen Bedingungen.[1] Wir berich-
ten hier über eine einfache und effiziente Einstufenreaktion
zur chemoselektiven Entfernung der Allylgruppe sowohl
aliphatischer als auch aromatischer Allylether durch Umset-
zung mit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAL) in geringfügi-
gem Überschuû in einem aprotischen Lösungsmittel in
Gegenwart katalytischer Mengen Dichloro[propan-1,3-diyl-
bis(diphenylphosphan)]nickel(ii) [NiCl2(dppp)].[3] Die Bin-
dungsspaltung findet chemoselektiv ausschlieûlich an der
Allylether-Schutzgruppe unter Freisetzung von Propen statt,
selbst wenn im selben Molekül zusätzlich eine substituierte
Allylethergruppe vorhanden ist [Gl. (a)].

Als Beispiele für phenolische, primäre, sekundäre und
tertiäre Allyloxyverbindungen wurde zunächst die Spaltung
der Allylether von 4-Methoxyphenol 2 a, 2-Phenylethanol 2 b,
(l)-Menthol 2 c, Cholesterin 2 d und 1-Adamantanol 2 e
untersucht [Gl. (b); Tabelle 1]. Die Behandlung eiskalter

Lösungen der Substrate 1 a ± e und [NiCl2(dppp)] (1 Mol-%)
in aprotischen Lösungsmitteln (z. B. Diethylether) mit
DIBAL in Toluol (1.5m, 1.5 ¾quiv.) lieferte glatt die Des-
allylierungsprodukte 2 a ± e in exzellenten Ausbeuten. In
anderen Lösungsmitteln wurde 2 a in ähnlichen Ausbeuten
gebildet (Tabelle 1, Nr. 2 ± 4). Statt DIBAL kann auch NaBH4

in THF/Ethanol eingesetzt werden (Tabelle 1, Nr. 5). Ohne
Nickelkatalysator trat keine Desallylierung ein,[4, 5] und Enol-
ether als Zwischenstufen konnten in keinem Fall isoliert
werden.

Um den Reaktionsverlauf aufzuklären, wurde 1 a in CDCl3

gelöst und das Fortschreiten der Desallylierung mit 1H-NMR-
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Spektroskopie (300 MHz) verfolgt. Die Signale der allyli-
schen Methylgruppe überlappten zwar mit anderen, aber die
Signale dreier olefinischer Protonen, die Propen zugeordnet
werden können,[6] waren klar bei 5.81 (m, 1 H), 5.02 (br d, 1 H,
J� 17.3 Hz) und 4.93 ppm (br d, 1 H, J� 10.2 Hz) zu unter-
scheiden, was auf einen Nickel-katalysierten Hydroaluminie-
rungs-Eliminierungs-Mechanismus[7] hinweist (Schema 1).

Schema 1. Vorgeschlagener Mechanismus für die Nickel-katalysierte
Spaltung von Allylethern mit DIBAL.

Die Spaltung der Diether 3 a ± j mit einer Allylgruppe an
der einen und einer anderen Schutzgruppe an der anderen
OH-Gruppe erfolgte ebenfalls chemoselektiv am allylischen
Ende, in einigen Fällen muûten die Reaktionsbedingungen
jedoch verändert werden [Gl. (c); Tabelle 2]. Die Umsetzung

von 3 a ± g lieferte in exzellenten Ausbeuten 4 a ± g mit
Ausnahme der Diallylverbindung 3 d, bei der eine doppelte
Desallylierung stattfand. 3 e reagierte trotz des Prenylrestes
am anderen Ende selektiv an der Allylgruppe. Obwohl
Acetale sonst empfindlich gegen DIBAL sind,[8, 9] wurden
auch die Methoxymethyl(MOM)- und Tetrahydropyra-
nyl(THP)-Ether (3 f bzw. 3 g) selektiv am allylischen Ende
gespalten. Die Reaktion der diastereomeren Furanoseallyl-
acetale a-5 und b-5 führte nach selektiver Desallylierung und

spontaner Epimerisierung zum gleichen Halbacetalgemisch 6,
ebenfalls ohne Beeinträchtigung der zweiten Acetalfunktion
[Gl. (d)]. Bei Verwendung von Triethylaluminium anstelle

von DIBAL verlief die Umsetzung jedoch mit wesentlich
besserer Ausbeute, weil die Halbacetal-Funktionalität von 6
gegen Et3Al stabiler ist. Auch die Acetyl-, Pivaloyl- und
Benzoylester 3 h ± j sind nicht kompatibel mit DIBAL, mit
NaBH4 in THF/Ethanol konnte aber in guten Ausbeuten eine
selektive Abspaltung der Allylgruppe unter Bildung der
Hydroxyester 4 h ± j erreicht werden (Tabelle 2, Nr. 8 ± 10).

Auch in Allylethern substituierter Allylalkohole wird die
Allylether-Schutzgruppe chemoselektiv gespalten [Gl. (e);

Tabelle 3]. So erfolgte die Reaktion bei (Z)-Allyl(4-benzyl-
oxy-2-butenyl)ether 7 a selektiv nur an der unsubstituierten
Allylgruppe und lieferte in guter Ausbeute den entsprechen-
den Allylalkohol 8 a. Aus dem Ether 9 wurde die unsubsti-
tuierte Allylgruppe ebenfalls glatt unter Bildung des sekun-

Tabelle 1. [NiCl2(dppp)]-katalysierte Desallylierung einfacher Monoallyl-
ether.

Nr. Edukt R Solvens t [h] Produkt Ausb. [%][a]

1 1a 4-MeOC6H4 Toluol[b] 2 2a 90
2 1a 4-MeOC6H4 CH2Cl2

[b] 2 2a 86
3 1a 4-MeOC6H4 THF[b] 2 2a 88
4 1a 4-MeOC6H4 Et2O[b] 2 2a 90
5 1a 4-MeOC6H4 THF/EtOH (4:1)[c] 2 2a 82
6 1b PhCH2CH2 Et2O[b] 2 2b 85
7 1c (l)-Menthyl Et2O[b] 3 2c 97
8 1d Cholesteryl Et2O[b] 2 2d 95
9 1e 1-Adamantyl Et2O[b] 3 2e 80

[a] Ausbeute nach Chromatographie an Kieselgel. [b] Mit DIBAL
(1.5 ¾quiv.) und [NiCl2(dppp)] (1 Mol-%) bei 0 8C!RT. [c] Mit NaBH4

(3.0 ¾quiv.) und [NiCl2(dppp)] (4 Mol-%) bei 0 8C!RT.

Tabelle 2. [NiCl2(dppp)]-katalysierte Desallylierung von Diethern.

Nr. Edukt R Solvens Produkt Ausb. [%][a]

1 3a tBuMe2Si Et2O[b] 4a 92
2 3b 4-MeOC6H4 Et2O[b] 4b 95
3 3c Benzyl Et2O[b] 4c 95
4 3d Allyl Et2O[b] 4d 51
5 3e Prenyl Et2O[b] 4e 80
6 3 f MOM Et2O[b] 4 f 90
7 3g THP Et2O[b] 4g 89
8 3h Acetyl THF/EtOH (4:1)[c] 4h 73
9 3 i Pivaloyl THF/EtOH (4:1)[c] 4 i 85
10 3j Benzoyl THF/EtOH (4:1)[c] 4j 80

[a] Ausbeute nach Chromatographie an Kieselgel. [b] Mit DIBAL
(1.5 ¾quiv.) und [NiCl2(dppp)] (1 Mol-%) bei 0 8C!RT, 2 h. [c] Mit
NaBH4 (4.0 ¾quiv.) und [NiCl2(dppp)] (4 Mol-%) bei 0 8C!RT.

Tabelle 3. [NiCl2(dppp)]-katalysierte Desallylierung von Diallylethern.

Nr. Edukt R t [h] Produkt Ausb. [%][a]

1 7a Allyl 2[b] 8a 71
2 7b Prenyl 12[b] 8b 0[c]

3 7c Benzyl 12[b] 8c 0[c]

[a] Ausbeute nach Chromatographie an Kieselgel. [b] In Et2O mit DIBAL
(1.5 ¾quiv.) und [NiCl2(dppp)] (1 Mol-%) bei 0 8C!RT. [c] Es wurde
unverändertes Edukt erhalten.
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Das erste delokalisierte Phosphol mit
planar dreifach koordiniertem Phosphor-
atom: 1-[Bis(trimethylsilyl)methyl]-
3,5-bis(trimethylsilyl)-1,2,4-triphosphol
F. Geoffrey N. Cloke, Peter B. Hitchcock, Philip
Hunnable, John F. Nixon,* LaÂszlo NyulaÂszi,*
Edgar Niecke* und Vera Thelen

Die allgemein akzeptierte Ansicht, Phosphole seien nicht
aromatisch,[1, 2] muû nun im Lichte des ersten, im folgenden
vorgestellten vollständig delokalisierten 1,2,4-Triphosphols
mit planar dreifach koordiniertem Phosphoratom revidiert
werden. Theoretische Betrachtungen sagen für ein planares
Phosphol eine starke Aromatizität voraus[3, 4] und daû die
Planarität durch teilweisen[5, 6] oder vollständigen Ersatz[6±8]

von CH-Gruppen durch zweifach koordinierte Phosphorato-
me im fünfgliedrigen Phospholring erreicht werden kann.
Sowohl die Winkelsumme (3428)[9] als auch das komplexche-
mische Verhalten[10, 11] des kürzlich beschriebenen 1-[Bis(tri-
methylsilyl)methyl]-3,5-di-tert-butyl-1,2,4-triphosphols 1 zei-
gen tatsächlich die erwartete Zunahme der Planarität am
dreifach koordinierten Phosphoratom und die gröûere Aro-
matizität des Ringsystems. Ebenso hat die Einführung sterisch
anspruchsvoller Substituenten[12±15] am dreifach koordinierten
Phosphoratom charakteristische Veränderungen im Photo-
elektronenspektrum[16] und in der chemischen Reaktivität[15]

zur Folge, was sich darin zeigte, daû 1 das erste Phosphol ist,
das eine elektrophile Substitution eingeht. Die von Schmid-
peter et al. beschriebenen Phosphole mit einer elektronen-
ziehenden Gruppe[17, 18] wiesen NMR-spektroskopische Ei-
genschaften[17] oder Strukturmerkmale (Winkelsumme am
dreifach koordinierten Phosphoratom: 3388),[18] die mit einer
Abflachung der Phosphorpyramide übereinstimmen. Aller-
dings wurde bislang keine zur vollständigen Aromatizität
führende völlige Einebnung des Phosphols erreicht.

Durch Umsetzung des kürzlich beschriebenen[19] 3,5-Bis-
(trimethylsilyl)-1,2,4-triphospholid-Anions 2 mit (SiMe3)2-
CHBr in 1,2-Dimethoxyethan (DME) ist das gelbe 1-[Bis(tri-
methylsilyl)methyl]-3,5-bis(trimethylsilyl)-1,2,4-triphosphol 3
leicht zu erhalten [Gl. (a)]. Wie anzunehmen war, zeigt 3 im
Massenspektrum bei m/z 422 den Molekülpeak, im 1H-NMR-
Spektrum die erwarteten vier Signale und im 29Si-NMR-
Spektrum drei Signale im Verhältnis 2:1:1. Allerdings unter-

dären Allylalkohols 10 in 93 % Ausbeute abgespalten
[Gl. (f)]. Dagegen trat bei den (Z)-4-Benzyloxy-2-butenyl-

prenyl- und -benzylethern 7 b bzw. 7 c unter diesen Bedin-
gungen keine Reaktion ein (Tabelle 3).

Das beschriebene Verfahren, das auf einer Nickel-kataly-
sierten Hydroaluminierungs-Eliminierungs-Reaktion beruht,
ermöglicht also die selektive Desallylierung unterschiedlicher
Allylether. Wegen seiner einfachen Durchführbarkeit und
Chemoselektivität kann es die Möglichkeiten für den Einsatz
der Allylethergruppe zum Schutz vieler Hydroxyverbindun-
gen erweitern.

Experimentelles

Zu einer gerührten Lösung von 1a (100 mg, 0.6 mmol) und [NiCl2(dppp)]
(3 mg, 6 mmol) in Et2O[10] (2 mL) wurde bei 0 8C unter Argon tropfenweise
DIBAL (1.5m in Toluol, 600 mL, 0.9 mmol) gegeben. Nach 5 min Rühren
wurde die Mischung auf Raumtemperatur erwärmt und 2 h gerührt. Dann
wurde mit 3 mL Et2O verdünnt, die Reaktion durch Zugabe von 600 mL
H2O gestoppt, 1 h gerührt, anschlieûend über MgSO4 getrocknet und durch
Kieselgur (Celite) filtriert. Entfernen des Lösungsmittels bei vermindertem
Druck und Chromatographie des Rohprodukts an Kieselgel (3 g, Et2O/
Hexan 1/4 [v/v]) lieferte reines 2 a (68 mg, 90 %).
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