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Neue und selektive Ubergangsmetall-katalysierte Reaktionen von Allenen

A. Stephen K. Hashmi*

Mit zu den populirsten organischen Substraten fiir Uber-
gangsmetall-katalysierte Reaktionen gehoren Alkene A und
Alkine B (Schema 1). Den Allenen C wurde weit weniger
Aufmerksamkeit zuteil. Dies kann durch die von A nach C
zunehmenden Selektivitdtsprobleme leicht erkldrt werden.
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Schema 1. Selektivitdtsprobleme bei verschiedenen ungesittigten Substra-
ten A-C.

Wihrend wir es bei A mit den Fragen der Regioselektivitét
(Markownikow- versus Anti-Markownikow-Orientierung,
dies fiihrt zu Konstitutionsisomeren) und der Stereoselektivi-
tit einer Additionsreaktion (cis- oder trans-Addition an
eventuell enantiotopen oder diastereotopen Seiten der Dop-
pelbindung, was zu Stereoisomeren fiihrt) zu tun haben,
miissen wir uns in B mit dem Problem der Chemoselektivitét
(Einfach- oder Doppeladdition, die zu verschiedenen Pro-
dukten fithren) und fiir jede dieser Additionen mit den oben
fiir A diskutierten Regio- und Stereoselektivitdtsproblemen
befassen. Bei C ist die Situation sogar noch komplizierter:
Wie bei den Alkinen spielen Chemo-, Regio- und Stereose-
lektivitdt eine wichtige Rolle, zusétzlich treffen wir aber auf
die Frage der Positionsselektivitit (je nach dem, welche der
beiden aufeinander senkrecht stehenden Doppelbindungen
im Fall einer Einfachaddition reagiert, werden unterschiedli-
che Konstitutionsisomere gebildet).

Bei den ersten Untersuchungen der Reaktionen von
Allenen mit Ubergangsmetallen wurde, aufgrund ihrer er-
hohten Reaktivitit, ein unselektiver Verlauf beobachtet.!!]
Daher wurden Allene als Substrate fiir solche Reaktionen
lange vernachldssigt. In den letzten zehn Jahren hat das
Interesse der auf dem Feld der Ubergangsmetall-Katalyse
arbeitenden Wissenschaftler an den Allenen wieder stark
zugenommen. Drei wichtige Prinzipien wurden zur Uber-
windung der Selektivitdtsprobleme herangezogen: 1) In in-
termolekularen Reaktionen wurde die Positionsselektivitét
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hiufig durch sterische Abschirmung kontrolliert, d.h. mit
Substituenten an nur einer der Doppelbindungen. 2) Durch
Intramolekularisierung der Reaktionen, fiir gewohnlich durch
Positionieren der Gruppen in einer Entfernung, die die
Bildung von fiinf- oder sechsgliedrigen Ringen ermoglicht,
wird automatisch das Problem der Positionsselektivitit gelost.
3) Bei Allenen, die eine funktionelle Gruppe am Kohlen-
stoffatom direkt neben der Alleneinheit tragen, kann die
Selektivitdt sowohl durch geometrische Einschriankungen als
auch durch elektronische Differenzierung der beiden kumu-
lierten Doppelbindungen des Allens kontrolliert werden, und
dies nicht nur in intramolekularen, sondern auch in inter-
molekularen Reaktionen.

Wihrend Prinzip 1 einige interessante Transformationen
erlaubte und das Studium vieler mechanistischer Details
ermoglichte,”! schrinkten die zum Aufbau der sterischen
Abschirmung verwendeten Substituenten auch das Synthese-
potential ein. Prinzip 2 scheint ein hoheres Potential fiir die
organische Synthese aufzuweisen.’! Speziell Konzept 3
scheint jedoch zu interessanten und wirklich neuen Trans-
formationen zu fithren, diese sollen hier zusammengefasst
werden. Der folgende Abschnitt ist nach den verschiedenen
Substraten geordnet, die alle zum Typ des Prinzips 3 gehoren.
Sofern nichts anderes erwihnt wird, laufen die Reaktionen
mit 0.5-5 Mol-% an Katalysator ab.

a) Vinylallene

Wie in der Einleitung erwidhnt,ll verliefen die ersten
Dimerisierungsexperimente mit 1 wenig selektiv. Werden
aber andere Partner angeboten, konnten selektive Kreuzdi-
merisierungen erreicht werden. Wahrscheinlich sind hierbei
Methylenmetallacyclopentene 2,4 die auch isoliert werden
konnten, Zwischenstufen (Schema 2). Im Allgemeinen sind
die zu 1 mit seiner aktivierten allenischen Doppelbindung
verwandten 1,3-Diene weniger reaktiv und lassen sich nicht
auf die gleiche Weise umsetzen. Rh-katalysierte [4+1]-
Cycloadditionen mit CO als zweitem Reaktionspartner lie-
ferten Alkylidencyclopentenone 3 und 4,* 3 wiihrend in Pd-
katalysierten Reaktionen, in denen 1 in situ und in Gegenwart
einer Base gebildet wurde, nur 41 entstand. Wenn Pt° anstelle
von Rh! in der Carbonylierungsreaktion verwendet wurde,
beides in Gegenwart des (R,R)-DuPHOS-Liganden, erhielt
man unterschiedliche Enantiomere von 3.°% Dieser Befund
kann noch nicht genau erklart werden. [Fe(CO);]-vermittelte
Reaktionen von Diallenen fithren zu Dialkylidencyclopen-
tenonen 7 (Schema 2, hier werden 10 Mol-% Katalysator
benotigt).”! Andere Partner wie Alkine in Rh- oder 1,3-Diene
in Pd-katalysierten Reaktionen fiithrten zu Arenen 561 bzw.
Vinylalkylidencyclohexenen 6.°1 Da diese [4+2]-Cycloaddi-
tionen zwischen elektronisch sehr dhnlichen Partnern ab-
laufen, ist eine direkte Diels-Alder-Reaktion ungiinstig. Mit
einem bestimmten Substitutionsmuster konnten sogar
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Schema 2. Reaktionen von Vinylallenen 1.

[4+4+-1]-Cycloadditionen, bei denen neungliedrige Ringe 811"
entstehen, erreicht werden (Schema 3). Mit Rh! liefern die
gleichen Substrate dagegen 3.

R
o=< Pd°
R{ _— 0
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Rg
R = Ph, CH=CH, 61-87%

Schema 3. Bildung neungliedriger Ringe aus Vinylallenen und CO.

b) Cyclopropylallene

Die Substrate 9 konnen als homoolefinische Derivate von 1
betrachtet werden (Schema 4). Die analogen Vinylcyclopro-
pane reagieren ebenfalls nicht auf die gleiche Weise wie 9,
dass durch die Allen-Einheit aktiviert wird.''!l In Ir'-kataly-
sierten Reaktionen mit CO werden die sechsgliedrigen
Analoga von 3, die Cyclohexenone 11" in einer [5+1]-
Cycloaddition gebildet (Schema 4). Dagegen entsteht mit Rh!
und ohne CO in einer Vinylcylopropan/Cyclopenten-Umla-
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R® '=‘( ML,
RS / M2l
9

gerung 12.12) Ohne Katalysator wiirde eine solche Umlage-
rung Temperaturen zwischen 300 und 400 °C erfordern! Auch
hier werden Metallacyclen 10 als Zwischenstufen, die ent-
weder CO insertieren oder einer sofortigen reduktiven
Eliminierung unterliegen, vermutet. Mit [Co,(CO),] konnen
1-Hydroxycyclopropylallene 13 unter milden Bedingungen in
Hydrochinone 14 iiberfithrt werden, die sich leicht zu den
entsprechenden Diacetaten 15 umsetzen lassen (Schema 5).131
Diese Methode kann fiir die Synthese von Vitamin-E- und -K-
Analoga verwendet werden.
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Schema 5. Bildung von Dihydrochinonen aus Cyclopropylallenen 13.

c¢) Allene mit benachbarten OH- oder NH-Gruppen

Die durch Hg"" oder Ag' vermittelte Addition von Hydro-
xygruppen an die distale Doppelbindung des Allens ist schon
einige Zeit bekannt.'y Marshall wendete dieses Prinzip sehr
erfolgreich auf die Synthese von Naturstoffen an und weitete
es auf Allenylcarbonsiuren wie 16!"% aus, die Lactone wie 17
geben (Schema 6). Mit den Substraten 18 kénnen in der Pd-
katalysierten Reaktion mit Arylhalogeniden als Reaktions-

17
(-)-Kallolid B 68%

Schema 6. Silber-katalysierte Lactonisierung in Marshalls Synthese von
(—)-Kallolid B 17.

partnern zusitzliche C-C-Bindungen gekniipft werden (Sche-
ma 7).l Tm Fall Pd-katalysierter Reaktionen von Arylhalo-
geniden mit Allenylcarbinolen 19 wurden die Enone 2207

Ar

o= pd°
ol=7 wx o o
OH Agco, ©O7 07 R
18 X=Br,| Ky, CO, 59-79%

Schema 7. Kombination von C-C-Bindungsbildung und Lactonisierung.

erhalten (Schema 8). Interessanterweise wurde in DMF als
Losungsmittel und in Gegenwart von CO;*~ mit 19 eine

M= Ri 28 83% Cyclisierung zum Vinylepoxid 2118 erreicht! Mit Ag' entsteht

aus 19 das Dihydrofuran 20. Die Silber(1)-Katalysatoren

. weisen eine signifikant niedrigere Reaktivitdt auf, daher

R , wurden gewohnlich 20 Mol-% oder sogar mehr verwendet.

RS H R 12 Ahnliche Entwicklungen waren bei den Aminen 23 méglich,

73-99% entweder wurden Dihydropyrrole 24 oder Vinylaziridine 25

Schema 4. Reaktionen von Cyclopropylallenen 9. gebildet (Schema 8).1'% Hierbei ist die Reaktion ebenfalls
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Schema 8. Reaktionen von Allenylcarbinolen 19 und verwandten Aminen
23. Mts = 2,4,6-Trimethylbenzolsulfonyl.

stark vom Losungsmittel abhingig, eine genauere Erkldrung
steht noch aus. Mit tertidren Aminen 26, die keine weitere
C-N-Bindung bilden kénnen, wurden in Gegenwart eines Pd-
Katalysators und von CO die a-Vinylacrylamide 27 isoliert
(Schema 9).20
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Schema 9. Bildung von Vinylacrylamiden 27. p-TsOH = para-Toluolsul-
fonsdure.

d) Allenylketone

Hier wurde ebenfalls eine Vielzahl von Reaktionen entwi-
ckelt. Mit y,y-disubstituierten Derivaten 28 und [Fe(CO);s]
(10 Mol-%) wurden die Lactone 29 gebildet (Schema 10).12!
Rh! oder Ag! bewirken die Cycloisomerisierung von 30 zum
Furan 31.%2 Noch mannigfaltiger ist die Produktpalette bei
den Substraten 32. Pd" bildet das Dimer 33, mit Au™! wird
ein Konstitutionsisomer von 33, das Dimer 34, isoliert. Wenn
die zuletzt genannte Reaktion in Gegenwart von Michael-
Acceptoren durchgefithrt wurde, wurden die gemischten
Dimere 35 gebildet.?! Im Fall der alkoxysubstituierten
Allenylbenzylketone 36 wurden schlieBlich die Spirocyclen
37 erhalten (Schema 11).12

Heute sind viele selektive und synthetisch interessante
Transformationen von Allenen bekannt, aber manchmal fehlt
noch eine Erkldrung fiir die einzigartige Chemoselektivitit.
Ein tieferes mechanistisches Verstdndnis dieser Selektivitdten
kann der Schliissel fiir die zukiinftige Entwicklung von sogar
noch spektakuldreren Reaktionen sein.
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Schema 10. Ubergangsmetall-katalysierte Reaktionen der Allenylketone
28, 30 und 32.
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Schema 11. Hg'-katalysierte Synthese von Spiro[4.5]decanen 37 aus p-
Alkoxyallenylketonen 36.
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