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Selektive 1:3-Kupplung von Norbornen
und lodbenzol; einfache Synthese
Cycloaliphaten-anellierter Benzo|e| pyrene **

Von Oliver Reiser, Martin Weber und Armin de Meijere*
Professor Hans-Jorg Sinn zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Palladium(o)-katalysierte Kupplung von Olefinen mit
Arylhalogeniden, auch bekannt unter dem Namen Heck-Re-
aktion!"!, gewinnt zunehmend an Bedeutung in der organi-
schen Synthese ). Immer neue Anwendungsbeispiele zeigen,
daf3 das Potential dieser Reaktion noch ldngst nicht ausge-
schépft ist'. Die von Chiusoli et al. eingehend untersuchte
Pd®-katalysierte Verkniipfung von Norbornen mit Brom-
benzol fithrt unter bestimmten Bedingungen zum 1:2-Ad-
dukt mit einer Dihydrophenanthren-Einheit am Norbornan-
geriist (vgl. 10)™). In der Absicht, diese Anellierungsmetho-
de auf [2.2]Paracyclophan-1.9-dien anzuwenden, setzten
wir letzteres unter den nach unseren Erfahrungen ! beson-
ders erfolgversprechenden Bedingungen von T, Jeffery!®
(Pd(OAc),, K,CO,, Bu,NBr, Dimethylformamid (DMF))
mit [odbenzol um. Dabei entstanden jedoch keine 1:2- oder
1:4-Addukte, sondern selektiv 1:3- und 1:6-Kupplungspro-
dukte. Diese Reaktionsweise ist keine Spezialitdt des Paracy-
clophandiens, sondern unter den gleichen Reaktionsbedin-
gungen auch bei Norbornen 1 zu beobachten (Schema 1).
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a,R=H; b,R=CH,
Schema 1. a: Pd(OAc),, K,CO,, Bu,NBr, DME

[*] Prof. Dr. A. de Meijere, Dipl.-Chem. O. Reiser, M. Weber
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
[**] Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der
Chemischen Industrie sowie den Firmen Hoechst AG, Hiils AG und
Degussa AG (Sachspenden) gefordert. O. R. und M. W. danken der
Studienstiftung des deutschen Volkes fir Stipendien.
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Unabhingig vom eingesetzten Mengenverhaltnis entstand
aus 1 und Brombenzol 2a-Br oder lodbenzol 2a-I das Nor-
bornanderivat 3a!”! mit anellierter 4-Phenyl-9,10-dihydro-
phenanthren-Einheit (siehe Tabelle 1). Selbst bei dreifachem

Tabelle 1. Bedingungen und Ausbeuten bei der Pd®-katalysierten [a] Kupplung
von Norbornen 1 mit Arylhalogeniden 2-X (siche Schema 1).

R X Aquiv. T[°C] t [h] Ausbeute an  Umsatz an
2-X 3 [%] [b] 2-X

H Br 0.33 80 12 53 100

H I 0.33 60 24 46 100

H 1 1 60 12 50 42

H 1 3 60 12 49 36

H 1 3 65 24 66 [c] 23

H 1 3 65 24 83 [d] 83

CH, 1 1 100 6 30 100

[a] Bedingungen analog [6] mit 2 Mol-% Pd(OAc),. [b] Bezogen auf nicht zu-
riickgewonnenes Arylhalogenid 2-X. [c] Norbornen innerhalb 24 h als 18proz.
DMF-Lésung zudosiert. [d] Norbornen innerhalb 24 h als 20proz. NMP-L6-
sung zudosiert, 1 Mol-% Pd(OAc), vorgelegt, 3 Mol-% Pd(OAc), gelost in
NMP gleichzeitig innerhalb 24 h zudosiert.

UberschuB an 1 gegeniiber 2a-X konnte nur 3a nachgewie-
sen werden. Die Konstitution von 3a ist anhand seiner 'H-,
13C- und 'H-"H-Korrelations-NMR-Spektren®1 sowie einer
Kristallstrukturanalyse®®! gesichert. Mit p-lodtoluol 2b-I
entsteht analog als einziges niedermolekulares Produkt
3b!"-81, Bezogen auf nicht zuriickgewonnenes 2-X betrigt
die Ausbeute bis zu 53% % und sogar 83 %, wenn man 1
und zusatzliches Pd(OAc), (3 Mol-% geldst in N-Methyl-
pyrrolidon (NMP)) langsam zu einer vorgelegten Mischung
von 2a-I und dem Katalysatorsystem in NMP dosiert. Dabei
wird Norbornen 1 jeweils vollstindig verbraucht, z. T. aller-
dings in einer bislang ungeklarten Konkurrenzreaktion.
Deltacyclen 4 reagiert analog 1 (25% Ausbeute bezogen
auf 2a-I) ebenso wie Inden, das 5 in 35% Ausbeute bezogen

Or©

b odo

4

auf 2a-Br liefert. Auch die Produkte aus [2.2]Paracyclo-
phandien sind entsprechend gebaut mit einseitig und beidsei-
tig an die Briicken anellierten 4-Phenyl-9,10-dihydrophenan-
thren-Einheiten '],

Die gaschromatographische Verfolgung der Reaktion von
1 mit 2 a-I zeigte, daB zu keinem Zeitpunkt auch nur Spuren
des von Chiusoli et al.'*! mit Pd(PPh,),/KOBu/Anisol er-
haltenen Produktes 102! nachweisbar waren. Wenn dem-
nach 10 auch keine Zwischenstufe auf dem Weg zu 3a ist,
kann doch die fiir 10 bekannte Zwischenstufe 6 auch zu 3
fithren (Schema 2). Wihrend 10 aus 7 und 8, den beiden
moglichen Produkten der oxidativen Addition von 2-X an
eine Pd-C-Bindung in 6 durch Dehydrohalogenierung und
reduktive Eliminierung entstehen kénnte, kann 3 nur aus 7
(iber 9 und 11) gebildet werden. Da auch mit Pd(PPh,),/
K,CO,/Bu,NBr/DMF 3a und nicht 10 entsteht und zudem
die Addition von 2-X an die Pd-C,.-Bindung in 6 zu 7 bevor-
zugt sein sollte, diirfte die Bildung von 10 in™* vor allem auf
die drastischeren Reaktionsbedingungen (KOrBu/Anisol;
110 °C) zuriickzufiithren sein.

Die Bildung des 1:3-Kupplungsprodukts 5 aus Inden und
Iodbenzol 146t darauf schlieBen, daB} im ersten Schritt Phe-
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Schema 2. Vorstellungen zum Mechanismus der Domino-Heck-Kupplung von
Todbenzol mit Norbornen 1.

nylpalladiumiodid regioselektiv zu cis-2-Phenyl-1-indanyl-
palladiumiodid addiert wird 3],

Die Domino-Kupplungsprodukte des Typs 3a eroffnen
einen bequemen Zugang zu Benzo[elpyren-Derivaten mit
anellierten Cycloaliphaten, denn 3a cyclisiert beim Bestrah-
len in Cyclohexan in Gegenwart von Iod unter Dehydrierung
glatt zu 12 (83 %)®]. Die weitere Dehydrierung mit Dichlor-
dicyanbenzochinon (DDQ) fithrt zum Norbornen-anellier-
ten Benzo[e]pyren 14 (85%)!8!. Wird 3a dagegen zuerst mit
DDQ zu 13 dehydriert (78 %), gelingt die Photocyclisie-
rung/Dehydrierung nicht mehr (Schema 3).

13 14

Schema 3. b: kv, cyclo-C¢H,;, 1,, N, 4h. ¢: DDQ, C,H,CH;, N,, A, 2h. d:
DDQ, C¢H CH,, N,, A, 4h.

Im Gegensatz zu Benzo[e]pyren, das wie die meisten poly-
cyclischen Arene schwerldslich ist, 19st sich das Derivat 14
sehr gut in Pentan, Hexan, Cyclohexan und anderen Lo-
sungsmitteln Dabei ist sein UV-Spektrum mit Maxima bei

s Ema) = 316.5 (11520), 329.1 (19470), 343.9 nm (25320)
und langwelligen schwachen Absorptionen bei A, (6,.) =
365 (1000), 374 (600), 387 nm (1000) sehr dhnlich dem von
Benzo[e]pyren!!#, 14 fluoresziert allerdings nur schwach mit
einer Quantenausbeute von 3.5% und Emissionsmaxima bei
387, 408 und 432 nm 3.

Eingegangen am 30. Mirz 1989 [Z 3263)
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f7] Alle neuen Verbindungen ergaben befriedigende Elementaranalysenwerte.

[8) NMR-Daten ausgewihlter Verbindungen (*: Zuordnung ist austauschbar;

DEPT-Spektren: positive (CH, CH,) und negative Phasen (CH,) durch +

bzw. —, Verschwinden des Signals (C) durch @ gekennzeichnet): 3a: *H-

NMR (400 MHz, CDCly, zusitztich 'B-'H-COSY): & =1.07 (d,

2J = 9.6 Hz, 1H, 7-H*), 1.4 (d, 3J = 9.6 Hz, 1H. 7-H*), 1.61-1.75 (m,

4H, 5(6)-H), 2.30 (s, 1-H**), 245 (s, 4-H**). 3.31 (AB-System,

3. =339, 3,=323, 3 =107Hz, 9(10)-H), 6.66 (dt, 3J =107,

4J =1.3Hz, 1H), 6.85 (d, >J = 8.0 Hz, 1 H), 6.98 (t, >J = 8.0 Hz, 1H),

7.05 (m, 1H), 7.12 (d, *J = 8.0 Hz, 1H), 7.19 (m, 2H), 7.26-7.37 (br. s.

5H, 4-Ph). - 3C-NMR (67.92 MHz, CDCl;, zusitzlich DEPT): § = 29.70

(=, C-5%),3091 (—, C-6*), 33.23 (—, C-7), 46.80 (+, C-1'*%), 47.17 (+,

C-4%%), 49.25 (4, C-9%**), 49.91 (+, C-10%%), 124.73(+), 126.56( +),

126.60 (+), 128.68(+), 128.69(+), 129.16 (@), 129.59(+), 129.62(+),

130.41(+), 131.16(+), 131.91(@), 138.91(@), 139.64(0), 140.61(9),

145.15(9). - 3b: "H-NMR (400 MHz, CDCl;): 6 = 1.14 (d, *J = 9.1 Hz,

1H, 7H*), 1.58 (d, 2/ = 9.1 Hz, 1H, 7-H*), 1.74-1.80 (m, 4H, 5'(6)-H),

1.91 (s, 3H, CH,), 2.19(s, 3H. CH,), 2.43 (s, 1-H**), 2.47 (s, 4-H**), 2.54

(s, 3H, CH;), 3.31 (AB-System, 8, = 3.38, 8, = 3.24, J = 10.7 Hz, 9(10)-

H), 6.66 (s, 1 H), 6.91 (dd, °J = 7.5,*J = 1.1 Hz, 1H), 7.13(d, *J = 8.0 Hz,

1H)y,7.15(dd, 3 = 7.5, %7 = 1.1 Hz, 1 H), 7.21 (s. 1 H), 7.23 (s, 1 H), 7.26

(m, 1H),7.31(d, *J = 8.0 Hz, 1 H), 7.39(d, 3/ = 8.0 Hz, 1 H). - *C-NMR

(67.92 MHz, CDCl,, zusitzlich DEPT): § = 20.80 (+, CH,), 21.11 (+,

CH,),21.46 (+,CH,;), 30.17 (—, C-5*),30.57 (=, C-6"*},33.17(—, C-7,

46.35 (+, C-1*%), 47.17 (4, C-4'*%), 49.50 (+, C-9***), 50.08 (+, C-

10%*%), 127.25(+), 128.99(+), 129.24(+). 129.49(+). 129.63(+),

130.02(+), 130.14¢(+), 131.46(), 132.45(@), 133.61(@). 134.70(®),

136.09(9), 136.39(p), 137.94(®), 138.85(0), 140.95(@). - 12: 'H-NMR

(270 MHz, CDCl;): § =1.07 (d, 2/ =10.0Hz, 1H, 7-H), 1.39 (d,

1J = 10.0 Hz, 1 H, 7'-H), 1.75 (mc, 4 H, 5 (6")-H), 2.49 (br.s, 2 H, I (4)-H),

349 (br. s, 2H, 4(5)-H), 7.46 (d, *J = 7.7 Hz, 2H, 3(6)-H), 7.55 (t,

3J=177Hz, 2H, 2(7)-H), 7.60 (BB-Teil eines AA’BR’-Systems,

*J =6.2Hz,*J = 3.3 Hz, 2H, 10(11)-H), 8.40 (d, *J = 7.7 Hz, 2 H, 1 (8)-

H), 8.58 (AA’-Teil eines AA'BB-Systems, 3/ = 6.2, *J = 3.3 Hz, 2H,

9(12)-H). - *C-NMR (67.92 MHz, C¢D,, zusitzlich DEPT): § = 30.47

(—, C-5°(6'), 33.62 (—, C-7), 46.42 (+, C-1(4")), 50.60 (+, C-4(5)),

121.13(4), 123.91(+), 126.59(9), 127.26(+), 128.32(+), 128.42(+),

129.48(9), 130.50(@), 137.85(¢). - 13: 'H-NMR (270 MHz, CDCl,):

5=1.32 (d, 27 =84Hz 2H, 5(&)-H*), 1.88 (AB-System, 5, = 2.00,

8y =1.76,%J = 8.4 Hz, 7-H), 2.13 (d, 2/ = 8.4 Hz, 2 H, 5 (¢')-H*), 4.08 (s,

1-H*Y, 411 (s, 1H, 4-H**), 7.08 (¢, >J = 8.0 Hz, 1 H), 7.50 (m, 7H), 7.64

(t,%J = 8.0 Hz, 1H), 7.85(d, 3/ = 8.0 Hz, 1 H), 8.01 (d, >/ = 8.0 Hz. 1 H),

8.09 (d, *J = 8.0 Hz, 1H). - *C-NMR (67.92 MHz, CDCl,, zusitzlich

DEPT): 6 = 27.42 (—, C-5'(6"), 42.28 (+, C-1'*), 42.56 (+, C-4'%), 48.92

(—. C-7), 12334 (+), 125.41(+), 125.78(+), 126.64(+), 127.99(H),

128.68(+), 129.07(9), 129.25(+), 129.36(+), 129.60(+), 129.99(0),

141.26(0), 141.57(), 141.92(9), 146.06(f). - 14: '"H-NMR (270 MHz,

CDCl;): 6 =132 (dd, *J =173, 3/ =2.2Hz, 2H. 5(6)-H*), 1.82 (d,

:J =84 Hz 1H, 7-H**), 2.05 (d, 2/ = 8.4 Hz, 1H, 7-H**), 2.17 (dd,

2y =173, 3 =22Hz, 2H, 5(6)-H*), 4.19 (s, 2H, 1'(4)-H), 7.72 (dd,

3J=6.2,*=33Hz, 2H, 10(11)-H), 8.04 (t, *J = 8.1 Hz, 2H, 2(7)-Hy,

830 (d, */=81Hz 2H, 3(6)-H), 885 (m, *J=6.2, 3/=81,

47 =33 Hz, 4H, 1(8,9,12)-H. - 13C-NMR (67.92 MHz, CDCl,, zusitz-

lich DEPT): 6 = 27.37 (—, C-5'(6'), 4240 (+, C-1'(4)). 49.27 {—, C-T),

119.04(+), 121.73(+), 123.72(+), 125.68(+), 127.35(+), 127.41D),

129.91(9), 130.50(9), 142.11(0).

Die Kristallstrukturdaten werden in anderem Zusammenhang vergffent-

licht werden. Wir danken Herrn Priv.-Doz. Dr. J. Kopf, Institut fiir Anor-

ganische Chemie der Universitit Hamburg, fiir die Hilfe bei der Struktur-
bestimmung,.

[10] In der Regel wird bei Heck-Kupplungen die meist billigere Olefinkompo-
nente im fiinffachen UberschuB eingesetzt [1-3].

[11] Vgl. A. de Meijere, A. Kaufmann, R. Lackmann. H. C. Militzer, O. Reiser,
S. Schomenauer, A. Weier in G. Erker, H. Werner (Hrsg.): Orgunometal-
tics in Organic Synthesis 11, Springer, Heidelberg 1989, S. 255ff.

[12] Authentisches 10 wurde unter den in [4] beschriebenen Bedingungen herge-
stellt.

[13] Eine analoge Regioselektivitit wurde bei der palladiumkatalysierten Hy-
droxyarylierung an Inden beobachtet; vgl. H. Horino, M. Arai, N. Inoue,
Bull. Chem. Soc. Jpn. 47 (1974) 1683.

[14) UV-Aulas organischer Verbindungen, Band 3, EG/21, Verlag Chemie, Wein-
heim 1967.
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