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2-Pentylcyclopent-2-en-1-on durch katalytische 
Pauson-Khand-Reaktion ** 
Von Valentin Rautenstrauch *, Patrick Mkgard, Jose Conesa 
und Wilhelm Kiister 

Wir berichten iiber eine katalytische Pauson-Khand-Re- 
aktion (PKR) zur Synthese von 2-Pentylcyclopent-2-en-I-on 
1, einer Vorstufe des fur die Parfiimindustrie wichtigen Me- 
thyl-trans-dihydrojasmonats (Hedionm) ['], aus Hept-1-in 2, 
Ethylen 3 und CO (Schema 1). 

Bis heute werden PKRs ausgefiihrt, indem man die Kom- 
plexe [Co,(CO),(alkin)] (intramolekular: [Co,(CO),(al- 
kenin)]) mit Alkenen erhitzt (Ausnahmen siehe unten)12], 
und mit diesem stochiometrischen Verfahren wurde auch 1 
aus 3 und dem Heptinkomplex 4 erhalten. Die Ausbeuten, 
bezogen auf 4, betrugen 31-47% (35-70% in Gegenwart 
von 1 Molaquiv. Tributylphosphanoxid), waren aber nicht 
exakt repr~duzierbar[~]. Die Komplexe werden in einem se- 
paraten Schritt aus den Alkinen oder Alkeninen und 
[Co,(CO),] 5 hergestelltt2'. Die Ausbeute an 4 betrug 80- 
8 5 %  (1 Molaquiv. 2 oder 2 in geringem Ubersch~B)[~]. 

[*] Prof. Dr. V. Rautenstrauch, P. Mkgardt, J. Conesa 
Firmenich SA, Laboratoires de Recherche 
CH-1211 Geneve 8 (Schweiz) 
Dr. W. Kiister 
Institut Fur Technische Chemie und Petroichemie 
der Technischen Hochschule 
W-5100 Aachen 

[**I Die Diplomarbeit von W Kuster, ausgefiihrt unter der Leitung von Profes- 
sor W: Xeim, fur dessen Hilfe durch Rat und Tat wir herzlich danken, ist 
in diese Arbeit inkorporiert. 

Ein katalytisches Verfahren, das die Verwendung von 
freiem Alkin und CO ermoglichen wiirde, ware von groDem 
Interesse, besonders fur eine industrielle Anwendung. Dies 
ist auch ofter versucht wordent4], aber die einzigen wirklich 
katalytischen Reaktionen, die bisher beschrieben wur- 
dent4"], gelangen mit den gespannten, reaktiven Alkenen 
Norbornen und Norbornadien in Kombination mit Acetylen 
und CO. Die dabei erreichten Wechselzahlen waren niedrig 
(8 bzw. 11) und die verwendeten Mengen an (Pra)katalysator 
5 ziemlich groD (9.4 bzw. 3.7 Mol-% der Alkene). 

\ I /  
R+f co\ 

k::=cHz 
\ I /  

co -T 
\ I /  

c o  R-+p5-- 

Schema 1. Hypothetischer Mechanismus der Synthese des Cyclopentenons 1 
iiber eine katalytische Pauson-Khand-Reaktion. R = n-C,H,, . Die CO-Ligao- 
den sind durch Striche angedeutet. 

Unser Verfahren beruht zunachst darauf, daD PKRs, bei 
denen ein 1-Alkin und 3 verwendet werden, besonders giin- 
stig sind. Die Komplexe [Co,(CO),(I-alkin)] reagieren hoch 
regioselektiv und im richtigen Sinn, I-Alkene dagegen vollig 
unselektivt2I. Was die Regioselektivitat angeht, ist deswegen 
die Kombination von 4 (oder von 2 in einem katalytischen 
ProzeO) mit 3 die bestmogliche. Weiter ist 3 sehr reaktivr3]. 
Es gibt keinerlei kinetische Untersuchungen, aber man kann 
annehmen, daD 3 die reaktivste nichtgespannte Alken-Kom- 
ponente ist und dariiber hinaus, daI3 die Alken-Reaktivitat 
ein Schliisselfaktor ist. Beriicksichtigt man die bekannten 
katalytischen ReaktionenL4"I, so ist sicher, daD die Wahl von 
3 auch beziiglich der Reaktivitat die bestmogliche ist. In der 
anderen denkbaren Kombination - [Co,(CO),(C,H,)] (oder 
Acetylen) + Hept-I-en + CO - sind die Regioselektivitat 
beziiglich Hept-I -en und dessen Reaktivitat ungiinstig. 
SchlieDlich ist die erste Kombination auch noch hinsichtlich 
der Reaktivitaten in der Cyclotrimerisierung, einer der Ne- 
benreaktionen, gunstiger : 2 cyclotrimerisiert weniger leicht 
als Acetylen. Die zweite Kombination ware an und fur sich 
eine reelle Alternative, weil sie nebeneinander 4-Pentyl- und 
5-Pentylcyclopent-2-en-I -on liefern wiirde und letzteres 
leicht zu 1 isomerisiert werden kanntS]. 

Vier Typen von dominierenden Nebenreaktionen konkur- 
rieren in unserem Verfahren mit der PKR: die Cyclotrimeri- 
sierung (CT) (2 + 6 +7), die Cocyclotrimerisierung (CCT) 
(2 + 3 -t 8 + 9), die Bildung von 10 (Spirofuranon(SF)-Bi1- 
dung), das durch 3 in situ als Diels-Alder-Addukt 11 abge- 
fangen wird, und die Bildung der Cyclopentadienone (CPs) 
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12 und 13 (++14 + 15, siehe unten)@]. Keine dieser Neben- 
reaktionen war bisher bei PKRs nachgewiesen worden, ob- 
wohl CT als offensichtliche Moglichkeit erwogen worden 

driickt, CCT und CP-Bildung allerdings weniger als die an- 
deren. Aus der Ausbeute an 1 und naherungsweise bestimm- 
ten Produktverhaltnissen (Gaschromatographie) schatzen 
wir A~sbeuten[~]  von ungefihr 8 %  fur 8 + 9, 1% fur 
14 + 15 und jeweils 1 YO fur 6 +7  und 11. Die Summe dieser 
Ausbeuten und der an 1, etwa 65%, ergibt eine Massen- 
bilanz fur 2, die offensichtlich unvollstandig ist. Wir fanden 
zusatzlich zu den dominierenden Nebenprodukten gaschro- 
matographisch ein ganzes Spektrum von Spurenprodukten, 
die teilweise identifiziert wurden, und haben moglicherweise R 

I 8 9 Produkte mit hoher Molmasse iibersehen. 

0 

R 

Die erwahnten Irreproduzierbarkeiten waren folgende : 
die maximale Ausbeute an 1 betrug in der zweiten Versuchs- 
serie etwa 50 % (die bisher genannten Resultate stammen aus '4 $:1::sR '@R dieser Serie) und in der ersten etwa 60% ; weiter hatten kleine 
Zugaben von Acetonitril und [Fe(CO),] in der ersten Sene 
die Ausbeuten scheinbar gesteigert, was wir in der zweiten 

In Schema 1 ist ein Arbeitshypothese fur den Mechanis- 
mus der katalytischen PKR formuliert, die auf dem Schore- 

R 
R R 

13 14 15 Sene nicht exakt reproduzieren konnten. 

Wir haben drei Parameter identifiziert, die die PKR und 
die Nebenreaktionen stark beeinflussen: 1)  Die Konzentra- 
tion von 2; CT, CCT und CP-Bildung wurden bei niedrigen 
Konzentrationen von 2 mehr oder weniger unterdriickt. 
2) Der CO-Druck; bei hohem CO-Druck wurde die PKR 
begiinstigt, die Effizienz des Katalysators gesteigert und die 
CP-Bildung begiinstigt, und zwar auf Kosten der CT, die 
SF-Bildung aber wurde nicht begiinstigt. 3) Der Druck von 
3; hohe Driicke waren notwendig, aber oberhalb einer gewis- 
sen Grenze brach das katalytische System zusammen. Die 
primaren Parameter sind dabei die Konzentrationen von CO 
und 3 in der fliissigen Phase. Diese hangen von den Partial- 
driicken und den Loslichkeiten ab; letztere ist bei 3 vie1 
grol3er als bei CO. 

Die drei Parameter scheinen sich gegenseitig zu beeinflus- 
sen18]. Wir fiihrten zwei lange Serien von Experimenten 
durch Cjeweils etwa 40), in denen diese sowie einige andere 
Parameter variiert wurden und die zu obigen Schliissen fiihr- 
ten. Diese Serien wurden nicht statistisch geplant ['I, weil 
offenbar andere nichtidentifizierte und/oder schwer kontrol- 
lierbare Parameter ebenfalls eine Rolle spielen. Ein deutli- 
cher Hinweis darauf ist, dal3 es uns nicht gelang, die erste 
Sene in der zweiten exakt zu reproduzieren (etwa fiinf Mo- 
nate spater, siehe unten), obwohl Experimente innerhalb bei- 
der Serien (hintereinander oder in geringem zeitlichem Ab- 
stand) gut reproduzierbar waren. Einer der dafiir ursachli- 
chen Parameter hat offensichtlich rnit der Vorbehandlung 
des Autoklaven zu tun. 

In einem unserer besten Experimente arbeiteten wir rnit 
einer 0.80 M Losung von 2 in Toluol (40 mmol, ca. 50 mL 
Losung), 0.088 mmol 5 (0.0022 Molaquiv., 0.22 Mol-YO) 
sowie Partialkaltdriicken von 40 bar 3 und 100 bar CO 
(100 mL Edelstahlautoklav, magnetisch gekuppelter Riih- 
rer; ca. 9 Molaquiv. 3und 6 Molaquiv. CO) bei 150 "C (16 h; 
310-360 bar Gesamtdruck bei 150T) .  Wir erhielten 1 in 
41-49% Ausbeute, bezogen auf 2. Der Umsatz von 2 war 
298  YO, die Gesamtwechselzahl etwa 220, die Umsatzge- 
schwindigkeit insgesamt (16 h) etwa 0.04 s- ' und anfanglich 
etwa 0.2 s-'. Die Regioselektivitat betrug 98-99% (1-2% 
16). Alle vier Nebenreaktionen waren weitgehend unter- 

Magnus-Mechanismus der stochiometrischen Reaktion ba- 
siert [''I. Es liegen wenig experimentelle Beweise fur beide 
Hypothesen vor, aber sie ermoglichen immerhin eine erste 
Diskussion. Die Kinetik des ersten Schritts, der Reaktion 
zwischen 5 und Alkinen, ist untersucht und daraus ein Me- 
chanismus abgeleitet worden["bl: ein CO wird abgespalten 
(-[Co,(CO),]), das Alkin addiert (+[Co,(CO),(alkin)]) 
und dann das zweite CO abgespalten (die Sequenz ist nicht 
explizit formuliert). 

Es ist nicht bekannt, wie sich das Co,-Fragment vom Cy- 
clopentenon ablost und in den Kreislauf zuriickkehrt, aber 
die in der stochiometrischen Reaktion aus dem Fragment 
entstehenden Produkte sind identifiziert worden. In Isooctan 
als Losungsmittel wurde [Co,(CO),,] isoliert und in aro- 
matischen Losungsmitteln die Cluster [Co,(CO),(aren)] 
([Co,(CO),,] reagiert rnit Arenen unter Bildung von 
[Co,(CO),(aren)]) "I. Die gleichen Cluster entstehen in 
Abwesenheit von CO als Primarprodukte auch bei der Ther- 
molyse (schon bei oder wenig iiber Raumtemperatur) von 5; 
Endprodukt ist dabei metallisches Co["'* ''I. In Gegenwart 
von CO, und zwar effektiv nur bei hohen Driicken, liegt 
dagegen ein Gleichgewicht vor, das ganz auf der Seite von 5 
liegt (wenig [Co,(CO),,], keine Metall-Bildung); die Kinetik 
der Riickreaktion [Co,(CO),,] + 4CO + 2 5 ist untersucht 
und ein Mechanismus vorgeschlagen worden" ''* 13]. 

Alle diese Informationen legten nahe, dal3 der Katalysator 
erst bei hohem CO-Druck effektiv regeneriert wiirde. In der 
Literatur finden sich keine systematischen Untersuchungen 
der PKR bei hohen CO-Driicken. Es ist nur bekannt, daD 
CO bei Normaldruck wenig oder keinen EinfluB auf die 
stochiometrische Reaktion hat ["I. Da die Reaktion 
5 + 2 + 4 + 2CO iiber eine primare CO-Dissoziation ver- 
lauft (siehe oben) und das auch im nachsten Schritt, der 
Einschiebung von 3, angenommen wird (Schema l), hatte 
man erwarten konnen, dal3 ein hoher CO-Druck die Reak- 
tion stort, da diese Dissoziationen blockiert wiirden. 

Als Wege zu den dominierenden Nebenprodukten nehmen 
wir die beiden in Schema 2 gezeigten Reaktionskanale an. 
Der eine Kana1 ist die Reaktion von 4 rnit 2 zu 17 und 
18['41, die als Zwischenstufen von CT["], CCT[16] und CP- 
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CT, CCT, CP-Bildung 

t 
\ /  / \ /  / - co-co , - co-co , r " e R  

\ 
R 

18 

19 

1 
SF-Bildung 

Schema 2. Hypothetische Reaktionswege zu den Hauptnebenprodukten bei 
der Synthese von 1. R = n-C,H,, . Die CO-Liganden sind durch Striche ange- 
deutet. 

Bildung anzusehen sind, der andere die Reaktion von 4 mit 
CO zu 19, das wahrscheinlich eine Zwischenstufe bei der 
SF-Bildung ist (Details: [l']). Die freien CPs 12 und 13 gehen 
hauptsachlich die beiden Diels-Alder-Reaktionen 12 + 12 
und 12 + 13 ein, und die Addukte decarbonylieren dann zu 
14 bzw. 15[17-191. 
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Ein Syntheseaquivalent fiir 
[2.2]Paracyclophan-l,9-diin: Octaphenyl- 
1 :2,9: 1O-dibenzo[2.2Jparacyclophan-l,9-dien 
und seine Reduktion zum Hexaanion ** 
Von Armin de Meijere *, Jiirgen Heinze, Klaus Meerhok, 
Oliver Reiser und Burkhard Konig 

Professor Marit Traetteberg zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Synthese nicht-natiirlicher, ungewohnlicher Molekiile 
bietet nicht nur einen Reiz an sich, sondern oft auch die 
Chance, neuartige Eigenschaften und Phanomene zu entdek- 
ken. Das von Wong['] erstmals synthetisierte 1 :2,9:10- 
Dibenzo[2.2]paracyclophan-l,9-dien 1 a mit seinen zwei 
klassisch nicht konjugierten, weil orthogonal fixierten Bi- 
phenyleinheiten bildet bei der Reduktion mit Alkalimetallen 
ein Radikalanion 1 a*@, dessen ungepaartes Elektron in den 

R l a  R = H  
Ib R=C,H, 
1 C R = p-C,H,C(CH$, R 

Phan-Benzolringen lokalisiert ist t2]. Dagegen werden in dem 
von uns dargestellten Tetraphenylderivat 1 bC3] die beiden 
ersten zusatzlichen Elektronen von den briickenanellierten 
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