
Hohere Telomere bei der Pd-katalysierten Reaktioo 
von Butadien mit Alkoholen** 
Von Pierre Grenouillet, Denis Neibecker, 
Jacques Poirier und Igor i%atchenko* 

Pd"-Verbindungen zusammen mit reduzierenden Rea- 
gentien sowie Pdo-Verbindungen katalysieren die Telome- 
risation von Butadien mit Nucleophilen ZH (ZH = H 2 0 ,  
ROH, ArylOH, RCOOH, R'R'NH etc.), wobei funktiona- 
lisierte C,-Produkte entstehen"]. In wenigen Fallen wurden 
hohere, drei oder vier Butadien-Einheiten enthaltende Te- 
lomere beobachtet, z. B. bei Verwendung von Bis[aceta- 
t~(~~-allyl)palladiurn]~~"~ oder von einem Gemisch aus 
Bis[~f-allyl(chloro)palladium] und Silbersalzen12b1. 

l a ,  L = hmpa, dba 

Ic, L = PnBu,, n = 2 
Id, L = cod, n = 1 

pF,o Ib. L = PPh,, n = 2 ' 

5 , n = 4  
6 . n . 6  

Schema 1. hmpa - HexamethylphosphorsBuretriarnid. dba = dibenzyliden- 
aceton, cod - Cyclooctadien. 

Mit l b  und lc als Katalysatoren - beide wurden vorher 
rein isoliert - entstehen Gemische aus Telomeren und Oli- 
gomeren, doch sind hier C,-Verbindungen die Hauptpro- 
dukte, und die hoher kondensierten Verbindungen enthal- 
ten keine linearen Oligobutadien-Einheiten. Irn Gegensatz 
dazu ergibt die Reaktion rnit Id eine ahnliche Produkt- 
verteilung wie mit l a .  Erhohung des Verhaltnisses 
MeOH :C4H6 fiihrt zu groI3erer Selektivitat bezuglich der 
Methoxyoctadiene. Interessanterweise ist die Selektivitat 
fur die C,,-Derivate nicht bei einem MeOH : C,H,-Verhah- 
nis von 0.25 am groBten, sondern bei ca. 0.5. Je hoher der 
Methanol-Anteil, desto mehr 5 wird gebildet. Temperatur 
und Reaktionszeit beeinflussen die Selektivitat der Umset- 
zung betrachtlich. Mit dem Katalysator Id erreicht man 
mehr als 50% C,,-Methoxy-Derivate, wenn die Reaktion 
bei 60"C, 5 bar C4H6, 4 h Reaktionszeit und einem 
MeOH : C,H,-Verhaltnis von 0.5 durchgefuhrt wird. 

Die Umsetzung gelingt auch rnit anderen aliphatischen 
Alkoholen und mit Phenol: Tabelle 1 zeigt jedoch, daB rnit 
zunehrnender sterischer Hinderung der Butadien-Umsatz 
sinkt (Me E= Et > iPr% tBu)['I. Es entsteht auch 1-tert-But- 
oxy-2,7-octadien, das rnit konventionellen Katalysatoren 
nicht erhalten wurde. Hohere Telomere werden in allen 
Fallen - rnit Ausnahme von tBuOH - gebildet. Das Auftre- 
ten grbBerer Anteile von Phen~xy-C,~-Derivaten konnte 
auf einen Wechsel im Reaktionsmechanismus hindeuten. 

Wahrscheinlich verliiuft die Reaktion Dber die Konden- 
sation von C,-Einheiten, denn es entstehen fast nur Pro- 
dukte rnit einem C8,-Geriist. Tatsachlich wird I-Methoxy- 
2,7-octadien 2 unter anderem von Id in 5 umgewandelt. 
Die Bildung derartiger hoherer Telomere erfordert zwei 
oder sogar drei freie Koordinationsstellen am Metall. 

Arbeitsvorschrft 
Wir berichteten kiirzlich uber eine Methode zur Syn- 

these kationischer q3-Allylpalladium-Komplexe, die durch 
ein- oder zweizahnige Liganden la - lc  bzw. Id stabilisiert 
sindL3]. Mit dem in situ vqrwendeten Komplex l a  als Kata- 
lysator entsteht aus Butadien und Methanol ein Gemisch 
der Ether H(C,H,),oMe: es werden praktisch nur die Te- 
lomere rnit geradzahligem n gebildet, das Cl,-DenVat 5 ist 
das Hauptprodukt (Tabelle 1, Schema 1). Neben 5 und 
den erwarteten I -  und 3-Methoxyoctadienen 2 bzw. 4 
konnten noch 3 und 6 nachgew-sen werden; wie aus der 
HPLC-Analyse @-Styragel, 100 A-Saule) hervorgeht, wer- 
den auch hohere Telomere gebildet. 

Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefuhrt. 
Losung von l a :  Ein Gemisch von 130 mg (0.125 mmol) 

Pd,(dba)3.CHC13141 und 95 mg (0.25 mmol) 
[(CH2=C(CH3)CH20)P(NMe2)3]ePF60[51 wird in einem 50- 
ml-Schlenk-Rohr dreimal entgast und jeweils rnit Argon 
beluftet. AnschlieBend werden 10 mL Toluol zugegeben, 
und das Reaktionsgemisch wird 120 min geriihrt. 

Katalysereaktion: Die schwach gelbe Losung wird durch 
Celite filtriert, um Spuren Palladium zu entfernen, und so- 
dann rnit einer Spritze in einen mit Glas ausgekleideten 

Tabelle 1 .  Telornerisation von Butadien in Gegenwan von Alkoholen ROH oder Phenol. Reaktionsbedingungen: [ 1a]=0.25 rnrnol/L; [C,H,] = 300 mmol/L; 
[ROHj-75 mmol/L; 80 "C; 20 h. Die hochgestellten Indices (2.  B. C:. Ci,) geben die Zahl der Doppelbindungen an. 

~~ 

ROH Butadien- Rodukt-Anteile 
Umsatz [%] c: C ;6 ROC: ROC:, I-ROC:, 3-ROC:, ROC 1, ROC;., 

MeOH 94 2 3 20 1 2 
EtOH 94 2 3 12 2 2 

4 iPrOH 19 3 2 22 
rBuOH 38 4 - 17 
CJHIOH 45 - 10 
PhOH 91 3 - 22 12 3 

- 
- - 
- - - 

32 
20 
14 

- 

8 

2 9 
2 9 

5 - 

['I Dr. 1. Tkatchenko, P. Grenouillef Dr. D. Neibecker, J.  Poirier Stahlautoklaven (100 rnL) transferiert. Nach Zusatz von 3 
mL (75 mmol) Methanol und 16.2 g (300 mmol) Butadien 
riihrt man magnetisch 20 h bei 80°C, kiihlt a b  und fangt 
uberschiissiges Butadien in einer Kiihlfalle auf; Umsatz: 
94%. Das Produktgemisch wurde gaschromatographisch 
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mit Dodecan und Eicosan als internem Standard analy- 
siert. 
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Stabile 1,3-Oxathiolylium4olate - 
Synthese und Cycloadditionen einer neuen Klasse 
mesoionischer Heteroarene** 
Von Hans Gotlhardt*, Sabine Schoy-Tribbensee und 
UIrich Feist 

Mesoionische Heteroarene sind wertvolle Synthone fur 
Heterocyclen-Synthesen[']. Wir berichten uber Herstellung 
und Cycloadditionen isolierbarer 1,3-Oxathiolylium-4- 
olate vom Typ 2.  

Setzt man Methylthio(thiocarbony1oxy)essigslure l a  bei 
- 10 "C in Ether rnit Trifluoressigsaureanhydrid um (Mol- 
verhaltnis l :2.17), so erhalt man nach Umkristallisation 
aus Benzol/n-Hexan 65% 2al2l in gelben Kristallen (lihnli- 
che Bildungsweise: 1,3-Dithiolylium-4-0Iate[~~~). 

1 2 

a, R = CH3; b, R = C(CHJ3 

lb  reagiert analog l a  zum mesoionischen Heteroaren 
2b (37-40%)12]. Die Konstitution von 2a und 2b wurde aus 
Bildungsweise, spektroskopischen Daten und chemischen 
Reaktionen abgeleitet. Mesoionische Oxathiolylium-Deri- 
vate waren bisher nur in situ bei [3 + 21-Cycloadditionen 
erzeugt w ~ r d e n ~ ' ~ ' .  

3 4 

Die neuen Heteroarene 2 gehen rnit aktivierten Alkinen 
und Enolethern Cycloadditionen ein. So reagiert 2a rnit 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester beim Erwarmen in 
Benzol auf 80 "C uber das nichtisolierbare [3 + 21-Primar- 
addukt 3 unter Kohlenoxidsulfid-Abspaltung in 68proz. 
Ausbeute zum kristallinen 2-Trifluoracetylfuran-Derivat 4, 
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dessen Konstitution durch Elementaranalyse und spektro- 
skopische Daten gesichert istI4'. 

0 

2b + - '>C*SR 5 
CZHs*CH=CH, C F 3 H  

OC ZH5 

Das bicyclische Prim2raddukt 5b"I aus 2b und Ethylvi- 
nylether ist isolierbar. 2a bildet mit Ethylvinylether nur ein 
oliges Isomerengemisch. 
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2.45, 2.63 (AB von ABX.JAs= 12.8 Hz, CH2), 3.59, 3.69 (2q. J=7.2 Hz, 
CH2), 4.33 (X von ABX, JAx= -9.0 Hz, JBx=3.0 Hz, CH); "C-NMR 

Hz, CF,-C=O), 114.55 (9. 1-292 Hz. CF,) und weitere Signale; 

MHz. CDCIj, TMS): 6-2.97 (s. SCH)); I9F-NMR (CDCIj, CCI3F): 

(CDCI,): 6 =  194.69 (d, 5-5.5 Hz, G-0). 182.81 (dq. 5-38.3 Hz, 5-2.5 

"F-NMR (CDCI,): 6- -74.0 (5. CF,). 

Einfache Herstellung von 
N-Acyl-2-(diethoxyphosphoryl)-glycinestern und 
ihre Verwendung zum Aufbau von 
Dehydroaminosaureestern* * 
Von UIrich Schmidt*, Albrecht Lieberknecht, 
Ute Schanbacher, Thomas Beuttler und Jochen Wild 

Ein Phosphoryl-glycinester dient als Baustein bei Ce- 
phalosporin-Synthesen"'. Fur die Herstellung von N-Acyl- 
phosphorylglycinestem sind mehrere, aber nicht einfache 
Wege bekannt['-']. Wir beschreiben eine effektive, 
dreistufige Synthese dieser Verbindungen, die sich als 
Edukte fur Dehydroaminosauren anbieten; diese wie- 
derum lassen sich leicht und in vielen Fallen mit hoher op- 
tischer Induktion zu Aminosiiuren hydrieren. Der in 
Schema 1 gezeigte Weg ist somit eine neue Aminosaure- 
Synthese, die unter milden Bedingungen aus Aldehyden 
die um zwei Kohlenstoffatome langeren Aminosiureester 
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