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BackgroundBackground

• Born May 11, 1948Born May 11, 1948

• PhD (1975, Belarusian State U.)

F ll P f (1987 B l i• Full Professor (1987, Belarusian 
State U.)

• Famous for cyclopropane and 
titanium chemistry

Prof. Oleg Grigor’evich Kulinkovich

ARKIVOC 2008 (ix) 1‐5 



Organotitanium ChemistryOrganotitanium Chemistry

• Ti(IV)

• Ti(III)( )

Eur. J. Org. Chem. 2006, 1627–1641

• Ti(II)

J. Am. Chem. Soc.; 1990; 112(17); 6392‐6394



IntroductionIntroduction

• First discovery

• Modification

Synthesis 1991, 234

• Further development…
TiCl(Oi Pr) RCH CH MgBrTiCl(Oi‐Pr)3
Ti(Oi‐Pr)4
……

RCH2CH2MgBr
c‐alkyl‐MgBr
……

Different substrates
……



MechanismMechanism

Russ.Chem.Bull., Int.Ed., Vol. 53, No. 5, 1065‐1086 May, 2004



“Chemoselectivity”y

J. Am. Chem. Soc. , 123, 2001, 5777‐5786



Diastereoselectivity‐1Diastereoselectivity 1

• cis‐dialkylcyclopropanolcis dialkylcyclopropanol

J. Org. Chem. USSR, 1991, 27, 250



Diastereoselectivity‐2Diastereoselectivity 2

J. Am. Chem. Soc. , 123, 2001, 5777‐5786



Diastereoselectivity‐3Diastereoselectivity 3

J. Am. Chem. Soc. , 123, 2001, 5777‐5786

Synlett 2000 12, 1729–1732



Asymmetric VersionAsymmetric Version

J Am Chem So 1994 116 9345J. Am. Chem. Soc., 1994, 116, 9345



Intramolecular VersionIntramolecular Version

J. Am. Chem. Soc.; 1996; 118(1); 291‐292( )

Org. Biomol. Chem., 2003, 1, 3600

Synlett, 2000, 1729



VariationsVariations
de Meijere variation:

Org. Lett., 2003, 5, 753

Szymoniak variation:
Chem Eur J 2002 8 3789Chem. Eur. J., 2002, 8, 3789.

J. Org. Chem., 2002, 67, 3965.

Synlett, 2003, 265.



Total SynthesisTotal Synthesis

Org. Lett.; 2008; 10(6); 1083‐1086

Org Lett ; 2007; 9(14); 2717 2719Org. Lett.; 2007; 9(14); 2717‐2719



More than the Reaction‐1More than the Reaction 1

Tetrahedron Lett., 1995, 36, 6075



More than the Reaction‐2More than the Reaction 2

J. Am. Chem. Soc.;  1996; 118(36); 8729‐8730



LimitationsLimitations

• Enantioselective VersionsEnantioselective Versions

• Mono‐substituted nucleophile

h f i b d h d• Further transformations based on the product 
needed


