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Katalytische Allylierung von Phenylhydrazonen[**]

Von Ugo Bersellini, Gian Paolo Chiusoli und Giuseppe
Salernol*]

Bei friiheren Untersuchungen!!! fanden wir, daB Allylnickel-
Komplexe, die in situ durch oxidative Addition von Allylestern
an Nickel(0) entstehen, mit chelatisierten Doppelbindungen!?!
und Alkinen!®! besonders leicht unter Insertion reagieren. Uber
die Umsetzung substituierter Hydrazone mit Dienen in Gegen-
wart von Nickel- oder Palladium-Komplexen zu C- oder N-al-
kylierten Produkten ist kiirzlich berichtet worden!* %1, Bis(n-al-
lylnickel oder -palladium werden dabei zwar als Zwischenstufe
vermutet, doch ergaben Hydrazone mit Allylnickelhalogeni-
den nur geringe Ausbeuten an N-Alkyl-Derivaten. Wir beob-
achteten jetzt, daB3 Phenylhydrazone (1) katalytisch mit Allyl-
acetaten in THF (RiickfluB, N,-Schutz) unter C-Substitution
zu Azoverbindungen (2) reagieren (hier fiir die einfachste
Allylverbindung formuliert). Tabelle 1 enthélt Beispiele.

PhNH-N' CRR'+ HyC CH-CHy~OCOCH; —»

LgNi
(1)
i
PhN N-¢-CHy-CH-CH, + CHyCOOH
a b C
'
1. = PLOCH(CT13)z)s R (2)

Tabelle 1. Umsetzung von Phenylhydrazonen (1) (1 mmol) mit Allylacetat
(1 mmol)in 10 ml THF zu Azoverbindungen (2 ); Katalysator: Tetrakis(triiso-
propylphosphit)nickel(0) (0.05 mmol); 70°C, 15h.

R R’ Ausb. [ %] [a] mol (2)/mol LyNi
(a) H H 51 10.2
(b) H CeHs 63 12.5
(c) H n-C4Ho 59 11.7
(d) —(CH)s— st 102
(e) CH,; CH; 35 7.0

[a] Bezogen auf eingesetztes Phenylhydrazon (7). Nicht umgesetztes (1)
wurde fast vollstindig zuriickgewonnen, Ausnahme: (! a) nur zu 75 %.

Die auf eingesetztes (1) und auf eingesetzten Katalysator
L4Ni bezogenen Ausbeuten nchmen ab, wenn man hdohere
Homologe des Allylacetats verwendet. So ergibt 2-Butenylace-
tat mit Formaldehyd-N-phenylhydrazon (1a) nur 20 % (3a)
bzw. 2mol (3a)/mol L,Ni. Interessanterweise entsteht hier
(in 98 % Reinheit) das verzweigte Produkt.

PhN=N—CH,—CH(CH;—CH=CH,; (3a)
a b c

Andere Donorsolventien verhalten sich wie THF. In Toluol
oder Hexan iiberwiegen dagegen N-Substitutionsprodukte
vom Typ (4) (fiir Allylacetat formuliert).

RR'C=N—N(Ph)—CH,—CH=CH, (4)
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Arbeitet man mit Tetrakis(triphenylphosphan)nickel(0) in To-
luol, entstehen C-alkylierte Produkte, aber die Reaktion ver-
liert ihren katalytischen Charakter.

Mit Tetrakis(triphenylphosphan)palladium(o) iiberwiegt der
katalytische Angriff am Stickstoff. So erhdlt man aus 40mol
Formaldehyd-N-phenylhydrazon (1 a) und 40 mol Allylacetat
pro mol Pd-Komplex in THF (75°C, 20h) 68 % (4a),
R=R’=H; pro mol Katalysator entstehen 27 mol (4a).

Die Effekte von Liganden und Substraten wurden unter
den in Tabelle 1 angegebenen Bedingungen studiert. Ein Uber-
schuB an Phenylhydrazon (1) vergriéBert den katalytischen
Effekt; so bilden sich 1.9 mol (2a)/mol L4Ni, wenn der Uber-
schull 5mol (Ia)/mol L,Ni betrigt, und 7.7mol (2a)/mol
L4Ni bei einem UberschuB von 12mol (1a)/mol L,Ni. Die
Ausbeute steigt von 38 auf 64 %, fillt dann aber wieder und
erreicht bei 20mol (1 a )/mol L,Ni 51 %, wiihrend der katalyti-
sche Effekt sich weiter verstiirkt (sieche Tabelle 1). Wird jedoch
Triisopropylphosphit im UberschuB zugesetzt (40 mol/mol
L,Ni), nimmt die Ausbeute nicht weiter ab, und man erhilt
25mol (2a)/mol LyNi (UberschuB 50 mol (1a)/mol LsNi).

Eine analoge Tendenz wurde bei Aceton-N-phenylhydrazon
(le) beobachtet. Uberschiissiges Phosphit trigt also dazu
bei, die Katalyse in Gang zu halten. Die Wirksamkeit der
Liganden scheint wie folgt abzunehmen: Triisopropylphosphit
~ Diisopropoxy(phenyl)phosphan > Triethylphosphit > Tri-
methylphosphit >~ Triphenylphosphit > Triphenylphosphan.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Allylacetat und Phenylhydrazon (1) (unter N, synthetisiert
und gelagert) werden in THF oder einem anderen etherischen
oder amidischen Solvens gelost und zusammen mit Tetrakis-
(phosphit)nickelkomplexen unter N; in ein Schlenckrohr ge-
fuillt. Nach mehrstiindigem Erwérmen auf 70°C unter Riihren
wird das Produkt (2) durch Destillation abgetrennt, chroma-
tographiert und durch Elementaranalyse, Massenspektrum,
IR- und 'H-NMR-Spektrum (Tabelle 2) identifiziert.

Tabelle 2. Charakteristische 'H-NMR-Daten der Verbindungen (2a)-(2e)
und (3a) [in CDCl;, TMS intern, a, b, ¢ siche Formel (2) und (3)].

(2a), 8=2.6 (q, J=7Hz, 2H,), 4.1 (t, J=7Hz, 2 homoallyl. H), 4.85-5.25
(m, 2H,), 5.5-6.2 (m, 1H,)

(2b), §=2.8 {t, 2H,), 4.5-52 (m, 1 benzyl. H), 45-5.2 (m, 2H,), 5.3-59
(m, 1Hy)

(2c), §=09-1.5 (br., 7TH, CH,(CH;);). 1.7-1.9 (br., CH; aus R’), 2.5 (t,
J=7Hz, 2H,), 3.6 (m, J=7Hz, 1 homoallyl. H), 4.7-5.15 (m, 2H,), 5.3-6.0
(m, 1 Hy)

(2d), §=1.3-2.5 (br, 10H aus R und R’), 2.4 (d, J=7Hz, 2H,), 4.7-5.1
(m, 2H,), 5.3-59 (m, 1 Hy)

(2e), 5=1.2 (br. s, 2CHj,), 24 (d, J=7Hz, 2H,), 4.7-5.2 (m, 2H,), 5.35-6.0
(m, 1Hy)

(3a), 8=1.1(d, J=7Hz, CH,), 2.8 (m. 1 H,), 3.85 (dd, J=7Hz, J'=1.5Hz,
2 homoallyl. H), 4.8-5.2 (m, 2H,), 5.35-6.2 (m, 1 Hy)
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