
3. Bei Bildung des Ylids aus 5 rnit n-BuLi und anschlie- 
Bender Umsetzung rnit 3 wird nicht die sonst gefundene 
hohe (E)-Selektivitat beobachtet, sondern das (9-Iso- 
mer bevorzugt. Verwendung von tBuOK nach Schlos- 
~ e r [ ' ~ )  wiederum fiihrt unerwartet ausschliefilich zum 
(,??)-Isomer 7 a .  Die Wittig-Horner-Reaktion hingegen 
zeigt die iibliche (E)-Selekti~itat[~'~. 
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Regiokontrollierte Prenylierung und Alkylierung 
von Furanen: 
Herstellung von Rosenfuran und neuen Analogs** 
Von Zeinhom M. Ismail und H. M .  R. Hofmann* 

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-unterstutzte Heterolyse von Allyl- 
iodiden in Gegenwart von Furanen['] erhalten; ahnliche 
Befunde wurden von anderen Gruppen mitgeteiltt3'. Eine 
verbesserte Methodik zur Erzeugung von elektrophilen 
Zwis~hens tufen~~~ erm6glichte nun neuartige Alkylierun- 
gen der Furane la,b: Die Prenylier~ng"~ von 3-Methylfu- 
ran la fiihrt in einem Schritt ohne Polymerisation zu Ro- 
senfuran 3 und dem neuen Isomer 4 (Tabelle 1). 

Bei Vorversuchen rnit 2a und Silbertrifluoracetat erhiel- 
ten wir 3 und 4 nur in sehr geringen Ausbeuten (Tabelle 1, 
Nr. 1); anscheinend ist 20 nicht reaktiv genug. Das er- 
wiinschte Isomer 3 iiberwog im Verhaltnis 4 : 1. Das glei- 
che Isomerenverhaltnis wurde rnit Zinkchlorid-Ether er- 
halten[ssl (Nr. 2); obwohl bei -40°C gearbeitet wurde, zer- 
setzte sich bei langerer Reaktionszeit ein Teil des Produkts, 

[*I Prof. Dr. H. M. R Hoffmann, Dr. 2. M. Ismail 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitlt 
Schneiderberg I B, D-3000 Hannover 
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Tabelle 1. Synthese von Rosenfuran 3 und seinem Isomer 4 durch Prenylie- 
rung von 3-Methylfuran la. 

Nr. Experimentelle 
Bedingungen 

Verhiltn. Ausb. [%] 
3 : 4  3 + 4  

1 Za [a], AgOCOCF,, Pentan, RT, 17 h 80 : 20 5 @I 
2 Za, ZnCI2-Et20 [c], CH2C12, -40°C. 1 h 8O:ZO 30 [d] 
3 Zb, Zn12, CH2Cl2, RuckIluO, 2 h 74:26 [el 73 
4 Zb, Zn12, CH&, RT, 18 h 89:11 [el 73 

[a] A. J. UItCe, J.  Chem. SOC. 1948. 530. [b] Der Umsatz an la  war sehr ge- 
ring; das meiste la wurde zuriickgewonnen. Polymerisation der Produkte 
wurde nicht beobachtet. [c] Siehe [Sa]. [d] AuDerdem entstanden nicht identi- 
fizierte Produkte mit llngerer GC-Retentionszeit. Bei Raumtemperatur wur- 
den in LO min 17% 3 + 4 gebildet (GC). Langere Reaktionszeit ergdb Teere. 
[el Produktverhiltnisse wurden durch GC und unabhhgig davon durch 'H- 
NMR ermittelt. 

so daB nur 30% Gesamtausbeute erreicht wurden. Wir akti- 
vierten daher den Allylalkohol durch Trifluoracetylierung 
zu 2b und fanden, daB die Prenylierung rnit 2b in sieden- 
dem Dichlormethan rnit guter Ausbeute verlief (Nr. 3). Die 
Regioselektivitilt nahm bei tieferer Temperatur zu (89 : 1 1, 
Nr. 4). Tertiare Alkylierung von l a  lie13 sich in keinem Fall 
nachweisen. 

l a :  R = Me 
lb:  R = H 

.R 

6a: R = Me (37%) 
6b: R = H  (43%) 

R 

7a: R = Me (2.4%) 

R 
,-4 

+ C H 3 W 2 W H 3  81: R = Me (10%) 
8b: R = H (19%) 

Schema 1. Tertitire Alkylierung von 1r.b mit 4-Methyl-2-0~0-3-pentennitriI 5 
in Gegenwart von AICI,. 

Wir haben jedoch tertiare Alkylgruppen auf anderem 
Weg in Furane einfuhren k6nnen, und zwar mit 4-Methyl- 
2-0x0-3-pentennitril 5I7I in Gegenwart von Aluminium- 
chlorid in Benzol (Schema 1). Dieses Reagens wirkt starker 
regioselektiv als die Prenylierungsreagentien: Das Verhalt- 
nis 6a : 7a betrggt 94 : 6. Der Ester 6a, eine Verbindung 
vom cis-Jasmon-Typ, hat einen interessanten, siiBen, blu- 
migen Duft. 6a und 6b wurden auch zu den Alkoholen 9a 
bzw. 9b reduziert. 

6a,b 3 9a: R = M e  

Die Einfiihrung von funktionalisierten tertiaren Alkyl- 
gruppen in Furane rnit unserer Methode geht iiber die ein- 
fache tert-Butylierung hinaus, die kiinlich beschrieben 
wurdetsl. Wie wir zeigen konnten, lassen sich Zersetzung 
und Polymerisation bei der elektrophilen Alkylierung von 
Furanen wie la ,b vermeiden. SchlieDlich verliuft die Re- 
aktion sowohl beziiglich des Furans als auch beziiglich des 
ambidenten Elektrophils regioselektiv. 

9b: R = H 

Eingegangen am 29. April 1983 [Z  3701 
Das vollsttindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 

Angew. Chem. Suppl. 1983, 985-993 

Angew. Chem. 95 (1983) Nr. 9 8 Verlag Chemie GmbH, 0-6940 Weinheim. 1983 0044-8249/83/0909-0737S 02.50/0 737 



[2] H. M. R. Hoffmann, N. F. Janes, 1. Chem. Soc. C 1969, 1456. 
[3] a) P. H. Boyle, J .  H. Coy, H. N. Dobbs. J.  Chem. SOC. Perkin Trans. I 

1972. 1617: b) M. Elliott. N. F. Janes. 8. C. Pearson. J.  Chem. SOC. 
C1971. 2251; c) P. G. Wiering, H. Steinberg, T. J. de Boer, Red. Tmu. 
Chim. Pays-Bas 96 (1977) 119. 

141 a) H. M. R. Hoffmann. J. Matthei, Chem. Ber. 113 (1980) 3837; b) R. 
Henning. H. M. R. Hoffmann, Tetrahedron Lett. 23 (1982) 2305; c) H. M. 
R Hoffmann, R. Henning, Helu. Chim. Acta 66 (1983) 828. 

I51 a) Siehe auch H. Klein, A. Erbe, H. Mayr. Angew. Chem. 94 (1982) 63: 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21 (1982) 82; Angew. Chem. Suppl. 1982. 
105; b) M. T. Reek, ibid. 94 (1982) 97 b m .  21 (1982) 96, zit. Lit. 

[71 a) Siehe H. M. R Hoffmann, K. Haase, 2. M. Ismail, S. Preftitsi, A. We- 
ber, Chem. Ber. I I5 (1982) 3880; b) Z. M. Ismail, H. M. R. Hoffmann, An- 
gew. Chem. 94 (1982) 862: Angew. Chem. lnt. Ed. Engl. 21 (1982) 859; An- 
gew. Chem. Suppl. 1982, 1819; c) A. Jellal. M. Santelli, Tetrahedron Left. 
21 (1980) 4487. 

[8] J. E. Fitzpatrick, D. J. Milner, P. White, Synth. Commun. I2 (1982) 489; 
D. N. Munro, D. J. Milner, Chem. Ind. (London) 1982, 603. 

Synthese und Strukturanalyse von 
I(EtJ')RhCJWioh - 
ein zweikerniges Rhodacarbaboran 
mit vier Bindungen zwischen zwei Ikosaedern** 
Von Paul E. Behnken. Carolyn B. Knobler und 
M .  Frederick Hawthorne* 

Bei Untersuchungen zur Homogenkatalyse von Olefin- 
hydrierungen durch closo-3,3-(PPh3),-3-(H)-3,1,2- 
RhC2B9HII l 1 ' I  haben wir das (Ph0sphan)rhodacarbabo- 
ran [(Ph3P)RhC2B9HI 2 gefunden und seine Molekiil- 
struktur bestimmt12]. Dieser zweikernige Komplex entsteht 
formal aus zwei Molekiilen 1 unter H,-Abspaltung und 
Freisetzung von zwei Phosphanliganden. Besonders inter- 
essant hierbei sind die Rh-H-B-Wechselwirkungen, welche 
die Rh-Rh-Bindung und die Stereoselektivitit ihrer Bil- 
dung begiinstigen: Durch die Teilnahme von zwei termina- 
len B- H-Bindungen an diesen Wechselwirkungen wird 
von den sechs moglichen stereoisomeren Reaktionspro- 
dukten ausschlieBlich 2 gebildet, dessen beide Enantio- 
mere in der Elementanelle des Kristallgitters vorliegen. 

Urn weitere Einblicke in die Natur solcher Wechselwir- 
kungen zu gewinnen, setzten wir nun Cyclooctadien(tri- 
ethylphosphan)rhodium(r)-chlorid mit dem Caesiumsalz 
des Dianions [7-(7'-7',8'-CZB9HI l)-7,8-C2B9H1112- 313' in 
siedendem Tetrahydrofuran (15 h RiickfluO) um und er- 
hielten so mit 16% Ausbeute die dunkelblaue Verbindung 
4. 

ow ocn ec 

Kristalle von 4 enthalten Molekiile (Fig. l), in denen 
zwei Rhodacarbaboran-Ikosaeder symmetrisch iiber drei 
Ecken miteinander verkniipft sind. Wie in der Vorstufe des 
Carbaborans 3 sind die Kohlenstoffatome C1 und C1' ko- 
valent einander gebunden. Jedes der beiden C2B9-Frag- 
mente wird von einem Rhodiumatom vervollstlndigt (Rh3 
und Rh39, deren gegenseitiger Abstand von 2.725(1) A ei- 
ner RhRh-Einfachbind~ng~~~ evtspricht (der vergleichbare 
Abstand in 2 betragt 2.763(1) A). 

[*I Prof. Dr. M. F. Hawthorne, P. E. Behnken, Dr. C. 8. Knobler 
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W 
Fig. 1 .  ORTEP-Darstellung des zweikernigen Rhodiumkomplexes 
[(EtJP)RhC2BPHI& 4. Zur besseren ubersicht wurdcn lediglich die briicken- 
bildenden H-Atome eingezeichnet. Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung (R,-0.036) siehe Supplement. 

Unterstiitzt wird die Metall-Metall-Bindung durch zwei 
Rh-H-B-DreizentrenwecFselwirkungen (die Abstande 
2.306(7) und 2.323(7)A fur Rh3-B4' bzw. Rh3'-B4, 
1.92(7) und 1.85(7)A fiir Rh3-H4' bzw. Rh3'-H4 sind 
den analogen Abstanden in 2 iihnlich). Das Molekiil 4 hat 
C2-Symmetrie, die Drehachse verlauft durch die Mitte der 
Bindungen Rh3-Rh3' sowie C1-Cl'. Anders als in der 
asymmetrischen Struktur von 2 werden in 4 die Rh-H-B- 
Wechselwirkungen durch die C1 -C1'-Bindung auf die 
Ikosaederecken B4 und B4' beschrankt, die C1 bzw. CI' 
benachbart sind. 

Der Carbaboranligand 3 ist aufgrund der Asymmetrie 
seiner C2B9H1 ,-Halften diastereomer; die Spiegelebene 
beider Fragmente wird durch Substitution an je einem der 
Kohlenstoffatome vernichtet, und 3 besteht aus zwei che- 
misch unterscheidbaren Stereoisomeren (" B-NMR-spek- 
troskopisch nachweisbar), die sich in der Konfiguration ei- 
ner C2B9HI ,-Einheit unterscheiden. Das 3'P-NMR-Spek- 
trum (C6D6/THF= I :9, 20°C) der chromatographisch ge- 
reinigten Verbindung 4 zeigt Signale, die sich dem Mole- 
kiil 4 (6 =34.4, d, JpRh= 173 Hz) und einem unsymmetri- 

JpRh = 149, 3Jpp=6.6 Hz) zuordnen lassen, in dem die iko- 
saedrischen Fragmente entgegengesetzte Konfiguration 
haben. Eine hypothetische Struktur fur das unsymmetri- 
sche Isomer von 4 weist sowohl eine Rh-H-C- als auch 
eine Rh-H-B-Wechselwirkung auf. Inversion einer 
C,B,H,,-Einheit bei intakten CI-C1'- und Rh3-Rh3'- 
Bindungen sollte zu einer Wechselwirkung zwischen C2 
und Rh3' fiihren. Wechselwirkungen dieses Typs wurden 
bei Strukturuntersuchungen bereits ~harakterisiert~'~. 

schen Molekiil (6e32.3, JpRh= 177 HZ; 6=29.2, 
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