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EinleitungEinleitung

 Studien chiraler allylischer und allenischer
organometallischer Reagenzien

Abb. 2: Rubifolide,
cembrane natural product[2]

Abb. 1: James A. Marshall[1]

 Naturstoffsynthese
als Antrieb:
 cembranes
 polyketides

 Aufbau auf
Studien von
Mukaiyama und
Harada (1981)



Marshall-ReaktionMarshall-Reaktion

 Synthese homopropargylischer Alkohole

 Diastereoselektivität durch metallorganische Reagenzien

Abb. 3: Additions of Chiral Allenylmetal Reagents to Alkdehydes[11]



 Legende:

 hohe Ausbeuten und
Diastereoselektivität

 SnBu3-Reagenzien erzeugen
syn,syn und syn,anti
Isomere unter Verwendung
von BF3·OEt2 und MgBr2

Marshall-ReaktionMarshall-Reaktion

Abb. 4: Addition of Allenylstannanes (S)-4e/4h
And (R)-4e/4h to Aldehyde 61[3]



Abb. 5: Transition-state geometries for additions of
Stannanes (S)-4e/4h and (R)-4e/4h to aldehyde 48[3]

Übergangszustand: Übergangszustand: ChelatChelat

 Chelat-Bildung bestimmt die
sterische Anordnung

 Allenangriff anti zum
Stannan

 anti Produkt durch
geeignete Reaktions-
bedingungen möglich

 Chelat-Bildner:
 MgBr2



Übergangszustand: Übergangszustand: Felkin-AnhFelkin-Anh

 Reagenzkontrollierte
Reaktion

 sterisch bedingte Produkt-
Bildung nach Felkin-Anh

 LEWIS-Säure:
 BF3·OEt2

Abb. 6: Transition-state geometries
for additions of Stannanes (S)-4e/4h
and (R)-4e/4h to aldehyde 48[3]



Herstellung Herstellung AllenylstannaneAllenylstannane

 Umsetzung von
Propargylalkoholen mit
Stannylcuprate liefert
Allenylstannane

 chirale Propargylalkohol:
Noyori

Abb. 8: Synthesis of stannanes (R)-4 and (S)-4[3]
Abb. 7: Ruitenberg synthesis of a
chiral allenylstannane[2]



Modifikation: Modifikation: LEWIS-SäureLEWIS-Säure

 Austausch von SnBu3 durch
elektropositiveren Metall-
substituent

 Mechanismus:
 schnelle anti SE2‘ Addition,

gefolgt von einer langsam
verlaufenden syn 1,3-
Isomerisierung

Abb. 9: Transition states for additions of
stannanes to i-PrCHO[4]



Modifikation: Modifikation: LEWIS-SäureLEWIS-Säure

 Zwischenstufe isolierbar (-78°C): Bildung von
Allenylcarbonylen

 Herstellung von anti,syn und anti,anti Stereotriade möglich

Abb. 10: Vergleich BF3·OEt2 und SnCl4[4]



Pd-ZnPd-Zn

 Zink:
 anti Produkte mit sehr
     hoher Enantio- und
     Diastereoseletivität

 Regeneration des
Katalysators Pd(II) → Pd(0)
durch Bildung von Ethen

Abb. 12: Catalytic cycle for oxidative transmetalation
leading to allenylzinc reagents[2]

Abb. 11: Synthesis of anti, syn and anti, anti
Stereotriads[2]



Pd-InPd-In

 Reaktion mit dppf-Ligand
verläuft unter hoher
Ausbeute/Stereoselektivität

Abb. 14: Catalytic cycle for oxidative transmetalation
leading to allenylindium reagents[2]

Abb. 13: Additions of in situ generated enantiomeric
Allenylindium reagents to a chiral aldehyde[2]

 direkter Metall-Metall
Austausch:
 Oxidation von In(I) zu In(III)

liefert 2e- zur Regeneration
des Palladiums



BspBsp. . RubifolideRubifolide

Abb. 15: Synthese of (-)-rubifolide[2]

Abb. 16: Two-step conversion of a chiral
homopropargylic mesylate to a chiral
butenolide by sequential Pd-catalyzed
hydrocarbonylation and Ag+-catalyzed
cyclization[2]



AnwendungAnwendung

 Anwendung: Naturstoffsynthese

 Vorteile:
 hohe Ausbeuten
 sehr gute Diastereoselektivität
 große Vielfalt an Variationen

 Nachteile:
 syn Isomere teilweise nur über

Stannane möglich

Abb. 18: Applications of chiral allenyl metal
reactions for natural product synthesis[2]

Abb. 17: (±)-Kallolide B[5]
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