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1171 Die Verbindungen 7 und 9 waren moglicherweise durch Polymere verunreinigt, 

1181 Vgl. auch: A. de Meijere, Angew. Chem. 1979,91,867-884; Angew. Chem. Znt. 

[19] Stukturbestimmung von 8: Diffraktometer Siemens P4V, A(MoKJ, Graphit- 

daher konnen ihre UV-Daten geringfugig verfilscht sein. 

Ed. Engl. 1979, 18, 809-825, zit. Lit. 

Monochromator, ;-Scan, 3 "  i 28 5 50". Direkte Methoden [SHELXTL 
PLUS (UNIX)]. Kristalldimensionen 0.6 x 0.3 x 0.1 mm3, Raumgruppe 
Phcu, 2 = 4, T =155 K;  Elementarzelle: a = 6.689(2), b =19.814(5), c = 
25.978(6) A, orthorhombisch, pbcr = 1.420 g ~ m - ~ .  3015 unabhangige Reflexe, 
von denen 2338 beobachtet wurden (F' t 4u(F)), 229 Parameter wurden zur 
Strukturverfeinerung genutzt, alle Nicht-Wasserstoffatome anisotrop, 
R = 0.0573, R, = 0.0585. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggen- 
stein-Leopoldshafen. unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-401333, 
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
D. Brodalla, Dissertation, Universitdt Dusseldorf, 1983. 
a) R. Hoffman, Tetrahedron Lett. 1970,2907-2909; b) H. Giinther, ibid. 1970, 
5173-5177. 
D. Nijveld, A. Vos, Actu Crystallogr. Sect. B 1988, 44, 281, 289, 296. 
a) A. Henriksson-Enflo in Heterocyclic Compounds, Vol. 44, Purl I (Hrsg. : S. 
Gronowitz), Wiley, New York. 1985, S. 245; b) Cambridge Crystallographic 
Data Base, Version 1994 (update 42.1994). 120481 Eintrige. 
P. Aped, N. L. Allinger, J .  Am.  Chem. Soc. 1992, 114, 1-16, zit. Lit. Das 
Programm PCM 89 von Serena Software wurde ftur die Berechnungen ver- 
wendet. 
Das Program MOPAC von F. J. Seiler. Res. Lab., US Air Force Academy, 
Colorado Springs, CO. 80840, USA. wurde fur die Berechnungen genutzt. 
Experimentelle Bedingungen: Pt-Draht, in Weichglas eingeschmolzen, Durch- 
messer 1 mm. Referenzelektrode: Ag-Draht, iiberzogen mit AgCl, kalibriert 
gegen Ferrocen/Ferricenium. - Gegenelektrode: Pt-Draht. - 6: c = 
6.7mmolL-', CH,CI,. TBAHFP 0.1 M, 100mVs-'. - 8: c =  2mmolL-I,  
CH,CI,, TBAHFP 0.1 M. 100 mVs-'. 
Im Gegensatz dazu bildet 2,5-Diisopropylthiophen, hergestellt aus Diisopro- 
pyl-1,3-butadiin analog 6 .  rnit E,. =1.23 V vs. Fc/Fc+ keinen isolierenden 
Film auf der Arbeitselektrode. 

Hochstereoselektive Allylierung von Benzaldehyd : 
Bildung einer Allylzink-Spezies rnit definierter 
Konfiguration aus einer z-Allylpalladium- 
Zwischenstufe und Diethylzink** 
Yoshinao Tamaru", Akihiro Tanaka, Kengo Yasui, 
Sachio Goto und Shuji Tanaka 

Die Bildung metallorganischer Reagentien rnit definierter 
Konfiguration ist von grol3er Bedeutung fur die Effizienz stereo- 
selektiver Synthesen. Wir beschreiben hier die stereoselektive 
Addition von 2-Cyclohexenylzmkverbindungen, die Pdo-kata- 
lysiert am 2-Cyclohexenylestern und Diethylzink gebildet wer- 
den, sowie die regio- und stereoselektive Addition von ahnlich 
gebildeten acyclischen, 1,3-disubstituierten Allylzinkverbindun- 
gen, die als Isomerengemische im dynamischen Gleichgewicht 
vorliegen, an Benzaldehyd. 

Wir haben berichtet, daD Diethylzink rnit einem Pdo-Kom- 
plex als Katalysator die Allylierung von Carbonylverbindun- 
gen, wie Aldehyden, Ketonen, Estern, Lactonen und Saurean- 
hydriden, mit Allylverbindungen, wie Allylbenzoaten, -acetaten 
und -phenylethern, bewirkt"'. Damals haben wir einen Reak- 
tionsmechanismus vorgeschlagen, der das bisher nicht geklarte 

[*I Prof. Y Tamaru. A. Tanaka, K. Yasui, S. Goto, S. Tanaka 
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[**I Diese Arbeit wurde vom japanischen Ministerium fur Erziehung, Wissenscbaft 
und Kultur gefordert. Wir danken Herrn Y. Ohhama fur seine Unterstiitzung 
bci den NMR-Messungen. 

Gleichgewicht zwischen einer x-Allylpalladium-Zwischenstufe 
sowie Diethylzink einerseits und Diethylpalladium sowie einer 
Allylzinkverbindung andererseits unter Umpolung des x-Allyl- 
liganden beinhaltet. 

Um weitere Informationen uber die mechanistischen Details 
zu erhalten und dariiber hinaus die praparativen Anwendungs- 
moglichkeiten dieser Umpolungsmethode auszuloten, haben 
wir die Allylierung von Benzaldehyd rnit den 2-Cyclohexenyl- 
estern l a - c  untersucht (Tabelle 1 ,  Nr. 1-4). Unter den bereits 
beschriebenen Bedingungent'] [l (1.2 mmol), Benzaldehyd 
(1 mmol), Diethylzink (2.4 mmol) und Tetrakis(tripheny1phos- 
phan)palladium (0.05 mmol) in THF (5 mL) bei Raumtempera- 
tur unter Stickstoff] verliefen die Reaktionen glatt, und es ent- 
standen die Homoallylalkohole 2 a-c in guten Ausbeuten. 

Anders als die Allylierung rnit 1- oder 3-monosubstituierten 
Allylverbindungen['], die eine maljige Stereoselektivitat 
(syn:anti s 2: 3) aufweist, lieferten alle Reaktionen rnit 2-Cy- 
clohexenylen ausschlienlich die syn-Produkte. Dariiber hinaus 
waren die Reaktionen stereoselektiv im Hinblick auf die Konfi- 
guration der allylischen stereogenen Zentren. Aus 1 btZ1 entsteht 
so das Inversionsprodukt trans-syn-2 b als einziges Stereoisomer 
in quantitativer Ausbeute (Nr. 2). Das Stereoisomerenpaar cis- 
und trans-1 cr3] wies eine gleichgerichtete Selektivitat auf: Aus 
cis-1 c entstehen das Inversions- (trans-syn-2c) und das Reten- 
tionsprodukt (cis-syn-2c) im Verhaltnis 87:13 (Nr. 3) und aus 
trans-1 c die entsprechenden Produkte im Verhaltnis 82: 18 
(Nr. 4). 

Die Strukturen der Produkte 2a-c wurden durch NOE-Mes- 
sungen14] an Derivaten, die durch Umwandlungen rnit bekann- 
tem stereochemischen Verlauf erhalten wurden, zweifelsfrei be- 
stimmt [Gl. (1)-(3)]. Die Veresterung von trans-syn-2b und die 

cI F)CS2Me 

OH 

'ph LDA 

THF \I 
C02Me C0,Me 

trans-3 cis-3 

anschlieBende Isomerisierung mit LDA (4 Aquiv., 1 h bei 
- 78 "C in THF) gab ein Gemisch aus trans- und cis-3 (43 : 57), 
von denen nur aus dem cis-Isomer saurekatalysiert das bicycli- 
sche Lacton 4 entsteht [71 YO ; Toluolsulfonsaure, 1,2-Dimethoxy- 
ethan, RiickfluB, 8 h; G1. (2)]. Die Iodethersynthese['] ausge- 
hend von dem Gemisch aus cis-syn- und trans-syn-2c (72:16; 
Nr. 4) lieferte die bicyclischen Ether endo- und exo-5 im Verhalt- 
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Tabelle 1. Pd'-kataIysierte regio- und stereoselektive Allylierung von Benzaldehyd 
durch Umpolung von a-Allylpalladium [a]. 

von trans-1 c in Schema 1 gezeigt. Dabel wird angenommen, 
die Cyclohexenylzink-Verbindung cis-7 erstens selektiv aus 

- Inversion bei der Bildung des n-Allylpalladiumkomplexes cis- 
6['1 und Retention bei der Umwandlung von cis-6 in cis-7 - 

Nr. Allylverbindung EtJn t [h] Produkte (isolierte Ausbeute [%I) trans-1 unter Inversion am stereogenen Zentrum[61 
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(Z)-2h (60) (anti : syn = 89:li) 

65 (Z)-Zh (62) (anti : syn = 8634) 

gebildet wird und zweitens unter den Reaktionsbedingungen 
weitgehend konfigurationsstabil ist sowie an Benzaldehyd unter 
Bildung eines sechsgliedrigen ubergangszustands I mit Sessel- 
konformation addiert[*]. 

I cis-syn-2c 

Schema 1. Mechanistische Deutung der Inversion der Konfiguration am allylischen 
stereogenen Zentrum und der syn-Selektivitat der Addition. 

Durch die ausgezeichnete syn-Selektivitat bei der Addition 
von Cyclohexenylzink-Verbindungen ermutigt, haben wir acy- 
clische 1,3-disubstituierte Allylverbindungen untersucht und 
festgestellt, da13 auch sie rnit hoher Selektivitat unter ausschliel3- 
licher (Tabelle 1, Nr. 5-7, 9) oder vorzugsweiser Bildung 
(Nr. 10, 11) der anti-Produkte rnit (2)-Konfiguration reagie- 
ren["I. Zwar sind die Reaktionsbedingungen relativ drastisch 
(Raumtemperatur, 1 - 3 Tage), doch folgt aus der bevorzugten 
Bildung der (Z)-Isomere, daI3 diese Reaktionen kinetisch kon- 
trolliert sind. Wurde das Produktgemisch ausgehend von 1 f 
langere Zeit auf 65 "C erwarmt, verschwand (Z)-anti-2f tatsach- 
lich vollstandig und (E)-2 f wurde als Diastereomerengemisch 
(3: 2) gebildet (Nr. 8). 

Ferner weisen Allylierungsmittel rnit unsymmetrisch substi- 
tuierten Allylgruppen eine interessante Regioselektivitat auf" 'I. 
Terminale allylische Positionen, die einen Phenylrest tragen, 
sind in der Regel reaktiver als andere (Nr. 7,9). Wahrend mit 1 g 
das I-Ethoxy-3-phenylpropen 2 g gebildet wird, entsteht aus 
1,l -Diethoxy-2-propen und Benzaldehyd (4.8 Aquiv. Diethyl- 
zink, 26 h, Raumtemperatur) durch Addition am ethoxysubsti- 
tuierten terminalen allylischen C-Atom"'] ausschlieI3lich 3- 
Ethoxy-4-hydroxy-4-phenyl-1 -buten in 75 % Ausbeute. Bei 
sterisch unterschiedlich anspruchsvollen Substituenten in 1- und 
3-Position reagiert bevorzugt das terminale C-Atom, das rnit 
dem kleineren Rest substituiert ist (Nr. 10, 11). 

Die (ZbKonfiguration der Produkte wurde iiber die NMR- 
\ I  - 

Kopplungskonstanten fur die olefinischen Protonen (3J = 10- 
11 Hz) bestimmt und die anti-Konfiguration iiber die Kopp- 
lungskonstante 3Jfur die trans-standigen Protonen in den durch 
Ozonolyse, reduktive Aufarbeitung und Veresterung gebildeten 
cyclischen Carbonaten [Gl. (4)][' 'I. 

[a] Reaktionsbedingungen: Benzaldehyd (1.0 mmol), Allylverbindung (1.2 mmol), 
Et,Zn (angegebene Menge als 2 M Losung in THF) und [Pd(PPhd41(0.05 mmol) in 
THF (5 mL) unter N,, Raumtemperatur (wenn nicht anders angegeben). 
[b] Isoliert als Methylester. [c] Mit 2 % trans-1 c verunreinigt. 

0 
nis 85 : 15 [Gl. (3); Ausbeute bezogen auf cis-syn-2 c 80 %], wo- 

Eine mechanistische Deutung der syn-selektiven Addition un- 

1) 0 3  OH OH CIC02Me 

2) NaBH4 
Ph 

bei trans-syn-2c nicht umgesetzt wird (isolierter Anteil 80%). (4-antbn - , k p h  - (4) 

ter Inversion am allylischen stereogenen Zentrum ist am Beispiel 
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In Schema 2 sind vier Ubergangszustande TI-V der Addition 
dargestellt. Von diesen scheinen I1 und V aufgrund abstooender 
gauche-Wechselwirkungen zwischen dem aquatorialen Substi- 
tuenten R und den Liganden L sowie dem Gegenion X- am 
Zn2+-Ion ungunstig zu ~ein"~1.  Unter den Ubergangszustanden 

9" 1 OH OH + J 
R v p h  W P h  Y P h  R v P h  

R, R' R R '  R R '  
E, anti I, anti Z. syn E, syn 

Schema 2. Ubergangsrustlnde der Addition eines Allylzinkkomplexes an Benz- 
aldehyd und die jeweiligen Produkte. 

mit axial angeordnetem Rest R ist I11 erheblich gegeniiber IV 
begiinstigt, da bei diesem eine 1,3-diaxiale Wechselwirkung zwi- 
schen R und R' auftritt[I6]. Daher verlauft die Addition selektiv 
iiber I11 und liefert (Z)-anti-Produkte. Die Begunstigung des 
Phenylrests in der Rolle von R statt in der von R konnte auf eine 
Resonanzstabilisierung zuriickzufuhren sein und die Bevorzu- 
gung der Methyl- gegenuber der Isopropylgruppe als R auf die 
schwachere sterische Wechselwirkung mit dem Carbonyl-Koh- 
lenstoffatom. 

Die Vorteile der vorgestellten palldiumkatalysierten Allylie- 
rung bestehen in der ausgezeichneten Stereoselektivitat - syrz- 
Addition unter Inversion des allylischen stereogenen Zentrums 
im Falle der 2-Cyclohexenylverbindungen und (Z)-anti-Addi- 
tion im Falle der acyclischen 1,3-disubstituierten Allylverbin- 
dungen -, in der Anwendbarkeit auf zahlreiche Allylverbindun- 
gen[I7], die leicht aus Allylalkoholen oder cc,P-ungeslttigten 
Aldehyden zuganglich sind, sowie in der Einfachheit der Reak- 
tionsfiihrung. 
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C,-Symmetrische, kationische Kupfer(I1)- 
Komplexe als chirale Lewis-Sauren - 
EinfluD des Gegenions bei enantioselektiven 
Diels-Alder-Reaktionen** 
David A. Evans*, Jerry A. Murry, Peter von Matt, 
Roger D. Norcross und Scott J. Miller 

Chirale Bis(oxazolin)kupfer(Ir)-Komplexe I (Oxazolin = 

Dihydrooxazol) sind gute Katalysatoren fur asymmetrische 
Gruppentransferreaktionen wie Cyclopropanierungen['- und 
A~iridinierungen[~, 'I. Daruber hinaus ist das C,-symmetrische 
Bis(oxazolin)kupfer(II)-trifluormethansulfonat I a (OTf = Tri- 
fluormethansulfonat = Triflat) eine sehr effektive, chirale Le- 
wis-Saure in der Diels-Alder-Reaktion mit zweifach koordinie- 

10.2. fX = OTf) 
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