Metallorganische Varianten der Wittig-Reaktion:
Synthese und Struktur von frans-p(2—5 :8—11-1-
Dodecapentaen)-bis(tricarbonyleisen)**

Von Andreas Hafner, Jost H. Bieri, Roland Prewo,
Wolfgang von Philipsborn und Albrecht Salzer*

Kationische Metallkomplexe vom Typ 1 reagieren leicht
mit Nucleophilen, die das Dienylsystem im allgemeinen
terminal und von der anti-Seite her angreifen. Das synthe-
tische Potential dieser Reaktion wurde nutzbar gemacht!'.
Bei Verwendung tertidrer Phosphane entstehen quantitativ
metallkoordinierte Phosphoniumderivate vom Typ 2%
die auf anderem Wege kaum zuginglich sind.
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Sie konnen oxidativ dekomplexiert werden!®™; 2 selbst
14Bt sich nicht in ein stabiles Ylid umwandeln®®. Dies ge-
lingt erst bei Verwendung von Dimethyl(phenyl)phos-
phani?9,

Unsere Untersuchungen zeigen nun, daBl bei Umsetzung
acyclischer Dienylsysteme wie 4!" mit Triphenylphosphan
und anschlieBender Deprotonierung mit n-Butyllithium
stabile dunkelrote Lésungen des Ylidkomplexes 6 entste-
hen, die glatt mit 3" in einer Wittig-Reaktion unter Bil-
dung zweier isomerer Polyenkomplexe 7a und 7b im Ver-
hiltnis 1:3 reagieren!.
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Die Produkte 7a und 7b haben die Summenformel
C,HcFex(CO)s; ihre *C-NMR-Spektren lassen auf sym-
metrische Strukturen mit vier koordinierten und einer
freien Doppelbindung schlieBen!. Aufgrund der Symme-
trie sowie der vorgegebenen (E,E)-Konfiguration von 3
kénnen sie sich daher nur in der Konfiguration an C-6,
C-6’ unterscheiden. Anhand der Kopplung 3J(C-5,HC-6")
aus selektiv {'H}-entkoppelten '*C-INEPT-Spektren ord-
nen wir 7a eine (E)-, 7b dagegen eine (Z)-Konfiguration
an der mittleren Doppelbindung zu.
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Beide Molekiile enthalten zwei (entartete) chirale Ein-
heiten; sie konnen deshalb als Enantiomerenpaar oder als
meso-Form vorliegen. Aus den spektroskopischen Daten
von 7a und 7b 148t sich keine stereochemische Zuordnung
ableiten, am wahrscheinlichsten erscheint jedoch fiir beide
Molekiile eine transoide Anordnung der zwei Fe(CO);-
Gruppen. Fiir 7a wird dies durch die Rontgen-Struktur-
analyse bestatigt (Fig. 1). Die Polyenkette ist fast planar,
zeigt jedoch die bei komplexierten s-cis-Dienen iibliche
leichte Verdrehung der terminalen C—C-Bindungen.

Fig. 1. Molekfilstruktur des Komplexes 7a im Kristall. Strukturdaten (bei ca.
—140°C): P2,/c; a=17.38%(1), b=12.230(1), c=11.923(1) A, f=117.83(1)°,
Z=2; 3448 symmetrieunabhiingige Reflexe, (sinf)/A<0.76 A~ '; R=0.036,
keine Absorptionskorrektur. Weitere Einzelheiten zur Kristalistrukturunter-
suchung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathema-
tik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CSD 50485, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
den.

7a und 7b sind weitgehend luftbestindig und auch bei
héheren Temperaturen konfigurationsstabil. Sie sind in
aliphatischen L&sungsmitteln miBig, in Toluol oder
CHCl; aber gut 16slich. Bei Verwendung von Kalium-tert-
butoxid zur Deprotonierung von § entsteht ausschlieBlich
7a, ebenso bei der Wittig-Horner-Variante, die durch Um-
setzung von 4 mit Trimethylphosphit und spontanen Mi-
chaelis-Arbuzov-Zerfall des Primiraddukts zunichst zu 8
fiihrt.
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Die Wittig-Carbonylolefinierung ist eine Schliisselreak-
tion in der priparativen organischen Polyenchemie'™ ",
wurde jedoch gelegentlich auch zur Kettenverlingerung
von Dien-Fe(CO);-Komplexen benutzt®, In drei Punkten
unterscheiden sich die hier beschriebenen von den her-
kommlichen Reaktionen:

1. Die Reaktion kationischer Dienyl-Fe(CO),;-Komplexe
mit Triphenylphosphan oder Trimethylphosphit liefert
regiospezifisch anderweitig nur schwer zugingliche
Dienylphosphoniumsalze oder -phosphonate.

2. Die nach Deprotonierung von § oder 8 zunichst gebil-
deten cisoiden Ylide sind offenbar nicht stabil; sie iso-
merisieren vollstindig an C-2. Tatsichlich 148t sich §
katalytisch mit CD;ONa in CD;OD zum isomeren
(E,E)-Phosphoniumkomplex unter Deuterierung an C-1
umlagern®®. Cyclischen Systemen wie 2 fehit diese Sta-
bilisierungsmdglichkeit; sie lassen sich deshalb nicht
am Komplex in stabile Ylide umwandeln.
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3. Bei Bildung des Ylids aus § mit n-BuLi und anschlie-
Bender Umsetzung mit 3 wird nicht die sonst gefundene
hohe (E)-Selektivitit beobachtet, sondern das (Z)-Iso-
mer bevorzugt. Verwendung von tBuOK nach Schlos-
ser™ wiederum fithrt unerwartet ausschlieSlich zum
(E)-1somer 7a. Die Wittig-Horner-Reaktion hingegen
zeigt die iibliche (E)-Selektivitat®",
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Regiokontrollierte Prenylierung und Alkylierung
von Furanen:
Herstellung von Rosenfuran und neuen Analoga**

Von Zeinhom M. Ismail und H. M. R. Hoffmann*

Die Friedel-Crafts-Alkylierung ist eine der wichtigsten
Reaktionen von Arenen. Heteroarene sind weniger unter-
sucht worden. Wir haben bereits eine Fiille von 2-Allylfu-
ranen durch Silberionen-unterstiitzte Heterolyse von Allyl-
iodiden in Gegenwart von Furanen” erhalten; dhnliche
Befunde wurden von anderen Gruppen mitgeteilt®. Eine
verbesserte Methodik zur Erzeugung von elektrophilen
Zwischenstufen'” erméglichte nun neuvartige Alkylierun-
gen der Furane 1a,b: Die Prenylierung von 3-Methylfu-
ran 1a fithrt in einem Schritt ohne Polymerisation zu Ro-
senfuran 3 und dem neuen Isomer 4 (Tabelle 1).
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Bei Vorversuchen mit 2a und Silbertrifluoracetat erhiel-
ten wir 3 und 4 nur in sehr geringen Ausbeuten (Tabelle 1,
Nr. 1); anscheinend ist 2a nicht reaktiv genug. Das er-
wiinschte Isomer 3 iiberwog im Verhiltnis 4:1. Das glei-
che Isomerenverhiltnis wurde mit Zinkchlorid-Ether er-
halten'® (Nr. 2); obwohl bei —40°C gearbeitet wurde, zer-
setzte sich bei lingerer Reaktionszeit ein Teil des Produkts,
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Tabelie 1. Synthese von Rosenfuran 3 und seinem Isomer 4 durch Prenylie-
rung von 3-Methylfuran 1a.

Nr.  Experimentelle Verhiltn.  Ausb. [%]
Bedingungen 3:4 3+4

1 2a [a], AgOCOCF,;, Pentan, RT, 17 h 80:20 5 )

2 2a, ZnCl;-Et;0 [c), CH,Cl,, —40°C, 1h 80:20 30 [d]

3 2b, Znl;, CH,Cl;, RiickfluB, 2h 74:26(e] 73

4 2b, Znl,, CH,Cl,, RT, 18 h 89:1t[e}] 73

[a] A. J. Ultée, J. Chem. Soc. 1948, 530. [b] Der Umsatz an 1a war schr ge-
ring; das meiste 1a wurde zuriickgewonnen. Polymerisation der Produkie
wurde nicht beobachtet. [c] Siche [5a). [d] AuBerdem entstanden nicht identi-
fizierte Produkte mit lingerer GC-Retentionszeit. Bei Raumtemperatur wur-
den in 10 min 17% 3 + 4 gebildet (GC). Lingere Reaktionszeit ergab Teere.
le] Produktverhiltnisse wurden durch GC und unabhingig davon durch 'H-
NMR ermittelt.

so daB nur 30% Gesamtausbeute erreicht wurden. Wir akti-
vierten daher den Allylalkohol durch Trifluoracetylierung
zu 2b und fanden, dafl die Prenylierung mit 2b in sieden-
dem Dichlormethan mit guter Ausbeute verlief (Nr. 3). Die
Regioselektivitdt nahm bei tieferer Temperatur zu (89:11,
Nr. 4). Tertidre Alkylierung von 1a lie8 sich in keinem Fall
nachweisen.
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Schema 1. Tertidre Alkylierung von 1a,b mit 4-Methyl-2-0xo0-3-pentennitril §
in Gegenwart von AICl;.

7a: R = Me (2.4%)

Wir haben jedoch tertidre Alkylgruppen auf anderem
Weg in Furane einfithren kénnen, und zwar mit 4-Methyl-
2-ox0-3-pentennitril 57" in Gegenwart von Aluminium-
chlorid in Benzol (Schema 1). Dieses Reagens wirkt starker
regioselektiv als die Prenylierungsreagentien: Das Verhilt-
nis 6a:7a betrigt 94:6. Der Ester 6a, eine Verbindung
vom cis-Jasmon-Typ, hat einen interessanten, siilen, blu-
migen Duft. 6a und 6b wurden auch zu den Alkoholen 9a
bzw. 9b reduziert.
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Die Einfiihrung von funktionalisierten tertiiren Alky!-
gruppen in Furane mit unserer Methode geht iiber die ein-
fache tert-Butylierung hinaus, die kiirzlich beschrieben
wurde®®, Wie wir zeigen konnten, lassen sich Zersetzung
und Polymerisation bei der elektrophilen Alkylierung von
Furanen wie l1a,b vermeiden. SchlieBlich verlduft die Re-
aktion sowohl beziiglich des Furans als auch beziiglich des
ambidenten Elektrophils regioselektiv.
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