Bei der Umsetzung von 9¢ mit Methyliodid entsteht ein
1:1-Gemisch aus 10a und 11a, bei der mit Acetylchlorid
eines aus 10b und 11b (vgl. Tabelle 1).
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Ungewohnliche ligandgesteuerte Regioselektivitit in
der eisenkatalysierten Kupplung von Allylethern an
2-substituierte 1,3-Diene**

Von James M. Takacs*, Lawrence G. Anderson,
G. V. Bindu Madhavan und Franklin L. Seely

Die iibergangsmetallkatalysierte Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Verkniipfung, die niitzliche, neuartige Formen der
Bindungsbildung erméglicht oder ungewdhnliche Selekti-
vitdten zeigt, wird auBBerordentlich viel in der organischen
Synthese angewendet!"?. Kiirzlich haben wir berichtet,
daB l6sliche (bpy)Fe®-Komplexe (bpy =2,2"-Bipyridin) die
selektive 1:1-Kupplung von 2,3-Dimethyl-1,3-butadien an
Allylbenzylether katalysieren (Benzol, 25°C, 8 h, 80%)").
Diese neue eisenkatalysierte Kupplungsreaktion ist eine
Ergidnzung zu der bereits bekannten thermischen En-Che-
mie"*®. Im folgenden zeigen wir, daB die (L)Fe’-kataly-
sierte. Kupplung monosubstituierter 1,3-Diene mit Allyl-
ethern durch die Wahl des Liganden entweder in Richtung
1,4-Addition oder in Richtung der bisher unbekannten 1,2-
Addition gelenkt werden kann. Diese Kupplungsreaktio-
nen sind eindrucksvolle Beispiele dafiir, daB8 Liganden die
kinetische Selektivitit eines katalytisch aktiven Metall-
komplexes beeinflussen konnen.

Katalytisch aktive, 16sliche Eisen(0)-Komplexe konnen
durch Reduktion von Fe(acac); mit 3.1 Aquivalenten Et,Al
in Gegenwart eines 1,3-Diens und von 1.1 Aquivalenten ei-
nes geeigneten Liganden leicht in situ hergestellt werden'®l.
Allylbenzylether reagiert mit Isopren (in Benzol, 25°C, 3-
10 h) in Gegenwart von 5-10 Mol-% des (L)Fe’-Katalysa-
tors zu einem Gemisch der vier isomeren Kupplungspro-
dukte 1-4 (Schema 1; R'=CH;, R?=CH,Ph). Die Aus-
beuten liegen zwischen 30 und 90% (Tabelle 1)U'\. Die Pro-
duktzusammensetzung wird durch den Liganden L dra-
stisch beeinfluft.

- , H H
£4 —, | OR? + L OR?2
R’ \(1:H2 R CHj R CHZ
{LjFe® H H
+ 1 2
HaCx M +
T R! R!
b
OR2 —> | OR2 4+ OR2
H” NCHy H” CH,
H H
3 4

Schema 1. Fe®katalysierte Addition von Allylethern an monosubstituierte
Butadiene. a) Addition an C4; b) Addition an C1. 1 und 3 sind die Produkte
von 1,4-Additionen, 2 und 4 die von 1,2-Additionen.

Zwei ungewdhnliche Selektivititstypen sind dabei von
besonderem Interesse: Zum einen wird die Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindung in bezug auf die 2-substituierte 1,3-
Dieneinheit regioselektiv gebildet (Addition an C4 gegen
Addition an C1). Zum anderen kann die Selektivitét in be-
zug auf die 1,4- und 1,2-Addition innerhalb beider Addi-
tionsrichtungen variiert werden (Tabelle 1). So reagiert Al-
lylbenzylether mit Isopren in Gegenwart von 10 Mol-%
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(bpy)Fe" (in Benzol, 25°C, 8 h) in 80% Ausbeute zu den
Enolethern 1-4 (Tabelle 1), unter denen mit 90% die Pro-
dukte der C4-Addition 1 und 2 dominieren®™. Dagegen
addieren sich carbanionische Nucleophile an den [(1*-1so-
pren)Fe(CO);]-Komplex kinetisch kontrolliert bevorzugt
(90%) in der 3-Position des koordinierten Isoprens, wih-
rend thermodynamisch kontrolliert ausschlieBlich Pro-
dukte der C4-Addition resultieren (C1-Addition wird nicht
beobachtet)!'!). Unter den Produkten der C4-Addition bei
der (bpy)Fe“-katalysierten Reaktion betréigt der Anteil am
1,2-Additionsprodukt 2 mehr als 70% (1 :2=27:73). Die
in geringen Anteilen durch Kupplung an das héher substi-
tuierte Ende der Isopreneinheit (C1-Addition) entstande-
nen Produkte 3 und 4 (10% Ausbeute) werden bei Verwen-
dung des (bpy)Fe’-Katalysators mit niedriger Selektivitit
gebildet (3 :4 =56:44). Die mit dem Katalysator (bpy)Fe®
erzielten Selektivititen sind weder vom Solvens (Benzol,
Ether, THF) noch vom Substituenten des Allylethers
(R?’=CH,Ph, CH,C¢H,,, Tetrahydropyranyl (THP)) stark
abhingig (Tabelle 1).

Unter den Produkten der C4-Addition, die bei der
Kupplung von Allylbenzylether und Isopren in Gegenwart
von 10 Mol-% (pyr)Fe® (pyr="Pyridin; in Benzol, 25°C,
10 h, 70%) gebildet werden, iberwiegt - anders als bei der
(bpy)Fe’-katalysierten Reaktion - das 1,4-Additionspro-
dukt 1 (1:2=94:6). Allerdings ist die Regioselektivitit
beziiglich C4- oder Cl-Addition nur schwach ausgeprigt
(62 :38). Bei den Produkten der C1-Addition dominiert mit
ca. 70% das der 1,2-Addition (3 :4 =24:76). Losliche Ei-
senkatalysatoren, die als Liganden 2,2’-Bichinolin, 1,10-
Phenanthrolin oder methylsubstituierte 1,10-Phenanthro-
line enthalten, sowie Katalysatoren ohne zusitzliche Li-
ganden zeigen dhnliche Produktverteilungen wie der
(pyr)Fe’-Katalysator®. Tabelle 1 faBt die Ergebnisse zu-
sammen.

Die genaue Ursache fiir die Katalysatorselektivitit ist
bisher noch nicht geklirt. Allerdings zeigen vorldufige Un-
tersuchungen, daB die ligandgesteuerte Selektivitit kine-
tisch bedingt ist. Wir fanden, daB sich die isolierten 1,2-
und 1,4-Additionsprodukte nicht ineinander umwandeln,
wenn sie aktivem (bpy)Fe®- oder (pyr)Fe®-Katalysator aus-
gesetzt werden [GI. (a)]. Dariiber hinaus entsprechen die
Verhiltnisse C4/C1-Addition den relativen Reaktivititen
von Isopren und 2,3-Dimethyl-1,3-butadien gegeniiber den
(L)Fe®-Katalysatoren: Aus Allylbenzylether und einer
dquimolaren Mischung der beiden Diene in groBem Uber-
schuB entsteht mit (bpy)Fe® ein Produktgemisch, in dem
das Produkt des Isopren-Einbaus im Verhéltnis 4:1 ent-
halten ist. Bei der entsprechenden (pyr)Fe’-katalysierten
Reaktion ist in Ubereinstimmung mit der niedrigen C4/
C1-Selektivitit dieses Katalysators der Einbau von Isopren
nicht deutlich bevorzugt.

| OCH,Ph mﬂ‘OCHzph
CHY
H (bpy)Fe°
1
HiC (pyr)Fe°
| | __ocH,Ph CII(‘OCHZPh
H” > CHy
H
3

In der Kupplungsreaktion von Schema 1 kénnen auch
strukturell komplexere Diene eingesetzt werden. Myrcen,
2-(2-Phenyl-2-trimethylsilyloxyethyl)-1,3-butadien und 2-
Trimethylsilylmethyl-1,3-butadien ergeben bei Behandlung
mit den verschiedenen Katalysatoren (L)Fe® die entspre-
chenden Kupplungsprodukte 1-4. In allen Fillen werden
die trisubstituierten Olefine 1 und 3 nur mit der gezeigten
E-Konfiguration gebildet. Die Selektivitidten 2hneln denen,
die fiir Isopren beobachtet wurden. So reagiert Myrcen mit
Allylbenzylether in Gegenwart von 10 Mol-% (bpy)Fe’ (in
Benzol, 25°C, 21 h, 79%) zu einem 8.0:59.2:13.6 :19.2-Ge-
misch aus 1-4 (R'=CH,CH,CH=C(CH;);, R?=CH,Ph),
wihrend die (pyr)Fe’-katalysierte Reaktion (in Benzol,
25°C, 12 h, 82%) zu einem Produktgemisch der Zusam-
mensetzung 1:2:3:4 = 63.3:27.1:4.4:5.2 fithrt. Andere
Diene wie 1-Vinylcyclohexen, 1,3-Decadien und 2-(a-Acet-
oxybenzyl)-1,3-butadien werden durch die bisher unter-
suchten (L)Fe®-Katalysatoren nicht effizient mit Allylben-
zylether gekuppelt.
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Tabelle 1. Die Substrat- und Ligandenabhangigkeit der Produktverteilung bei der Kupplungsreaktion von Allylethern mit Isopren (Schema [, R'=CH).
R? Solvens Ligand L Produktverteilung Ausbeute

1 2 3 4 C4- :Cl-Addition 1: 2 [%] [9]
CH,Ph Benzol 2,2'-Bipyridin 24.0 65.2 6.1 4.7 89.2:10.8 26.9:73.1 80
CH-Ph Ether 2,2'-Bipyridin 24.4 64.1 6.7 4.8 88.5:11.5 27.6:72.4 33
CH-Ph THF 2,2-Bipyridin 321 59.7 7.1 1.1 91.8: 8.2 35.0:65.0 —
CH,C,Hn Benzol 2,2’-Bipyridin 18.4 71.5 7.2 29 89.9:10.1 20.5:79.5 42
THP Benzol 2,2-Bipyridin 29.6 62.2 4.4 38 91.8: 8.2 32.2:67.8 52
CH,Ph Benzo! 2,2'-Bichinolin 59.6 4.1 118 24.5 63.7:36.3 93.6: 64 33
CH,Ph Benzol 1,10-Phenanthrolin 59.9 7.4 11.9 20.8 67.3:32.7 89.0:11.0 46
CH,Ph Benzo! 4,5,6,7-Me,-1,10-phen 58.6 47 1.7 25.0 63.3:36.7 926: 7.4 29
CH.Ph Benzol Pyridin (1 Aquiv.) 576 39 9.3 29.2 61.5:38.5 93.7: 6.3 70
CH,Ph Benzol kein Ligand 60.5 39 10.5 251 64.4:35.6 93.9: 6.1 88
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H—C-Br Br,
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H—(I:—Br
CHj
8 (meso)
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lung von Tetraftuorethylen mit Tricarbonyl(isopren)eisen(o) beobachtet:
A. Bond, B. Lewis, M. Green, J. Am. Chem. Soc. Dalton Trans. 1975,
1109.

[9] Die Regioselektivitit bei der Bildung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin-
dung in bezug auf die Allylether-Komponente ist ebenfalls stark vom Li-
ganden abhingig [4). Wahrend mit den Katalysatoren (bpy)Fe® und
(pyr)Fe" sowie mit ligandfreien Katalysatoren extrem selektiv die Pro-
dukte 1-4 entstehen, zeigen andere von uns untersuchte (L)Fe’-Katalysa-
toren diese Selektivitit nicht. Vielmehr werden neben den 1,2- und 1,4-
Additionsprodukten 1-4 die Produkte der 1,2- und 1,4-Hydrovinylierung
5 bzw. 6 (30:70) isoliert. Das Verh4ltnis Addition : Hydrovinylierung in

I OCH,Ph OCH,Ph
o LT
HsC” CH, H3C

CH,

-

der (L)Fe"-katalysierten Reaktion von Allylbenzylether mit Isopren vari-
iert als Funktion von L; L=pyr: >95:5; bpy: >95:5; 2,2"-Bichinolin:
55:45: 1,10-Phenanthrolin: 56 :44; 2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolin:
46:54: 3.4,5,6-Tetramethyl-1,10-phenanthrolin: 34:66. Die in Tabel-
le | angegebenen Ausbeuten beziehen sich nur auf die Additionsproduk-
te 1-4.
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cis- und trans-1,2-Dilithioethylen**

Von Adalbert Maercker*, Thomas Graule und
Wolfgang Demuth

Professor Ulrich Schollkopf zum 60. Geburtstag gewidmet

Durch Addition von Lithium an Alkine haben wir kiirz-
lich vicinale Dilithioalkene zuginglich gemacht!". Aus of-
fenkettigen Alkinen entstehen dabei in Diethylether unlos-
liche trans-Produkte, wihrend Cyclooctin das 16sliche cis-
1,2-Dilithiocycloocten liefert. cis- und trans-1,2-Dilithio-
ethylen waren bisher allerdings priparativ nicht zugéng-
lich, obwohl zumindest fiir die trans-Verbindung rechne-
risch eine hohere Stabilitit gefunden wurde als fiir Methyl-
und Vinyltithium®. Nicht in Einklang hiermit war der Be-
fund, daB sich in trans-1,2-Bis(tributylstannyl)ethylen 1
(R =n-C4H,) mit n-Butyllithium nur ein Stannylrest durch
Lithium ersetzen 14Bt?. Wir sind daher der Uberzeugung,
daB selbst n-Butyllithium stabiler ist als trans-1,2-Dilithio-
ethylen 6. Der Ubergang zu tert-Butyllithium fiir den
R;Sn/Li-Austausch bei 1 hatte jedoch wenig Aussicht auf
Erfolg, da die fiirr den zweiten Austausch erforderliche at-
Komplex-Zwischenstufe mit vier tert-Butylgruppen am
fiinfbindigen Zinn sterisch zu aufwendig wire. So lassen

H HgCl ClHg HgCl R3Sn SnR3
N\ / N\ / HgCl, N /
/C=C\ /C=C\ <« /C=C\
ClHg H H H H H
2 3 4

4 tBuli/- 75°C

- 2 tBu,Hg

- 2 Licl

Li U

N
[¢]
It
O
N
[¢]
Il
O
/7
N
o]
1l
O
/7

L H H H H H
6 7 7a
l/ (CH30),50, l
s
H CHy  HC CHy 6, -t
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sich z. B. auch in Tetramethylstannan auf diese Weise ma-
ximal nur zwei Methylgruppen durch fert-Butylreste erset-
zen®., Wir haben daher vor der Umsetzung mit rers-Butyl-
lithium das vierbindige Zinn durch das zweibindige
Quecksilber ersetzt und so in der Tat einen doppelten Me-
tall-Metall-Austausch erzielen konnen. Die bereits bei
—75°C in Diethylether oder THF entstehenden Verbin-
dungen 6 und 7 wurden mit Dimethylsulfat derivatisiert,
was den Vorteil hatte, da} die gasformigen Reaktionspro-
dukte trans- 9 und cis-2-Buten 10 aus der Reaktionsmi-
schung ausgetrieben und nach dem Einleiten in eine Lo-
sung von Brom in Chloroform als meso- 8 bzw. d,I-2,3-
Dibrombutan 11 quantitativ erfallt werden konnten. Die
Analyse erfolgte gaschromatographisch sowie mit einer
GC/MS-Kombination.

[*} Prof. Dr. A. Maercker, Dipl.-Chem. T. Graule, Dr. W. Demuth
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Adolf-Reichwein-StraBe, D-5900 Siegen

{**} Polylithiumorganische Verbindungen, 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
vom Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert. - 5. Mitteilung: [1].
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