Experimentelles

3.45 g KVO, (25.0 mmol) werden in einem mit cinem Uhrglas bedeckten 100-
mL-Erlenmeyerkolben bei 90 C in 50 mL H,O gelést. Erst wenn eine klare
Lésung entstanden ist, wird diesec mit 182 pL reinem Hydraziniumhydroxid
(3.75 mmol) versetzt und bei 90 C belassen. Nach 1h wird der pH-Wert der
nunmehr tiefschwarzen Losung durch Zugabe von Eisessig auf 3.8 erniedrigt.
Dic Losung wird nach weiteren 2 h heif} filtriert, das Filtrat fir 3h bei 90 C
belassen und anschlicBend auf Raumtemperatur abgekihlt. Nach 1 d werden
die ausgefallencn schwarzen, nadelformigen Kristalle abfiltriert, mit wenig
50 proz. wiirigem 2-Propanol gewaschen und an der Luft getrocknet. Aus-
beute: ca. 1 g (35% der Theorie bezogen auf V). IR-Daten (Festkorper. KBr-
PreBling): #{em ™'} =990 (vs. Hilic). 890 (s. Kubus) (MV=0,,,)): 745(s),
615(vs) (v, (V-O-V))
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Palladium(11)-induzierte Umwandlung von a-Acetoxy-
alkinen in a,B-ungesiittigte a-Acetoxyketone;
ein neuartiger Zugang zu a-Diketonen

Von Rainer Mahrwald und Hans Schick*

Allylacetate vom Typ 1 lassen sich in Tetrahydrofuran bei
Raumtemperatur (RT) in Gegenwart von Bis(acetonitril)-
palladium(n)-chlorid in einer Gleichgewichtsreaktion in die
isomeren Allylacetate vom Typ 2 umlagern!!). Diese unter
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Chiralititstransfer ablaufende [3,3]-sigmatrope Umlagerung
wurde unter anderem fir den Aufbau der (1£,35)-3-Hy-
droxyoct-1-enyl-Seitenkette von Prostaglandinen verwen-
det!27°1 Bei unseren diesbeziiglichen Untersuchungen
machten wir die Zufallsbeobachtung, daB3 sich ein Propargyl-
acetat (x-Acetoxyalkin) vom Typ 3 in ein x-Acetoxyenon
vom Typ4 umwandeln 1dBt. Da das Verhalten von «-
Acetoxyalkinen vom Typ 3 unter den angegebenen Bedin-
gungen bisher nicht systematisch untersucht worden zu sein
schien!” ~°! wendeten wir uns diesem Problem zu.
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Die x-Acetoxyalkine 3a-d wandeln sich bei 20 C beim
Behandeln mit einer 4quimolaren Menge Bis(acetonitril)pal-
ladium(i1)-chlorid in wasserhaltigem Tetrahydrofuran inner-
halb von drei Stunden in die a-Acetoxyenone 4a—d um. Die
Ausbeuten an reinen Produkten betragen 45-75%. Die Re-
aktion ist mit der Abscheidung von metallischem Palladium
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und der Bildung von Chlorwasserstoff verbunden. 4a-d
wurden durch '*C- und 'H-NMR-Spektren sowie Massen-
spektren und Elementaranalysen charakterisiert.

Trotz der Durchfithrung der Reaktion unter Argon ent-
halten die Verbindungen 4a-d ein Sauerstoffatom mehr als
die Ausgangsverbindungen 3a-d. Um die Herkunft dieses
Sauerstoffatoms zu kliren, wurden die Reaktionsbedingun-
gen fiir die Umwandlung von 3a in 4a eingehender unter-
sucht. Wird die Reaktion unter strengem Ausschlull von
Luft und Feuchtigkeit in wasserfreiem Tetrahydrofuran
durchgefithrt. bildet sich selbst nach mehrtidgigem Stehen
der Reaktionsmischung keine Spur des Acetoxyenons 4a.
Eine diinnschichtchromatographische Untersuchung der
Reaktionsldsung 1dBt erkennen, daB sich 3a (R, = 0.66)!!%
innerhalb einer Stunde volistindig in eine Substanz héherer
Polantat (R, = 0.26) umwandelt, bei der es sich nicht um das
x-Acetoxyenon 4a (R, = 0.43) handelt und die sich auch
innerhalb von zwei Tagen in der Losung nicht verdndert.
Diese Substanz verdndert sich auch nicht, wenn das Argon
durch streng getrockneten Sauerstoff ersetzt und die Reak-
tionslosung 24 h intensiv weitergeriihrt wird. Eine Bildung
von 4a wird erst beobachtet, wenn eine 4quimolare Menge
Wasser zugesetzt wird. Da die Bildung von 4a nach Zugabe
von Wasser unabhingig davon ist, ob der Ansatz in Inertgas
oder unter Sauerstoff durchgefithrt wird. muf} der in 4a ein-
gefithrte Sauerstoff zumindest bei Arbeiten unter Argon aus
dem Wasser stammen.

Wird 3a in wasserfreiem Tetrahydrofuran unter Aus-
schluB von Luft und Feuchtigkeit nur mit 0.15 bis 0.20 Aqui-
valenten [PdCl,(CH,CN),] bei 20 'C zur Reaktion gebracht,
dann hat sich nach 24 h 3a vollstindig in ein 1:1-Gemisch
von 4a und Sa umgewandelt. Das iiberraschende Auftreten
des gesittigten x-Acetoxyketons Sa lif3t sich am einfachsten
durch eine Wasserstoffaddition an das x-Acetoxyenon 4a
erkliren. Dic Tendenz, Wasserstoff zu addieren, nimmt von
4a iiber4b nach 4cab. Wiihrend bei einer Durchfithrung der
Palladium(in}-induzierten Umwandlung von 3b in 4b in Ge-
genwart katalytischer Mengen [PdCl,(CH,CN),]4b und 5b
im Verhiltnis 7:3 gebildet werden, liefert 3¢ unter gleichen
Bedingungen ausschlieBlich 4¢. Die Bildung der Hydrie-
rungsprodukte Sa und 5b 148t sich unterdriicken, wenn die
Reaktion in Gegenwart von einem Aquivalent Cyclohexen
durchgefiihrt wird.

Fir das Verstindnis der Palladium(n)-induzierten Um-
wandlung der x-Acetoxyalkine 3 in die x-Acetoxyenone 4
kann vorlidufig der in Schema 1 skizzierte Katalysecyclus an-
genommen werden. Die Riickbildung von PdCl, aus HPdCl
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Schema 1. [Pd} = Pd(CH,CN),.
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und HCl ist nur moglich. wenn bei dieser Reaktion Wasser-
stoff entsteht. Dieser konnte zwar analytisch nicht erfalit
werden, die x-Acetoxyketone 5a und 5b und die Verhinde-
rung ihrer Bildung durch einen Zusatz von Cyclohexen kén-
nen aber als ein Indiz fiir die Wasserstoffbildung angesehen
werden.

Die mechanistische Interpretation muf3 durch weitere Un-
tersuchungen gestitzt werden. Kiirzlich wurde von anderen
Autoren!'! 12  mitgeteilt, daB bei der Palladium(i)-induzier-
ten Umwandlung von x-Acetoxyaltkinen in z-Acetoxyenone
Sauerstoff gezielt als Oxidationsmittel eingesetzt werden
kann. Dies stiinde nicht im Widerspruch zu den von uns
unter Sauerstoffausschlull erzielten Ergebnissen, sondern
wire als Alternative anzusehen.

Die durch die Palladium(1)-induzierte Umwandlung der
x-Acetoxyalkine 3 zuginglichen x-Acetoxyenone 4 wurden
fir weitere Syntheseschritte verwendet. Hier sei nur ange-
fihrt, daB} sich 4a—d erwartungsgemal leicht durch Hydro-
lyse mit einem basischen Ionenaustauscher in die x-Diketone
6a-d umwandeln lassen.

Experimentelles

4a: 1.0 g (4.2 mmol) 5-Acetoxytridec-6-in 3a wird in 20 mL wasserfreiem THF
geldst und mit 1.1 g (4.2 mmol) [PACI(CH,CN},]" ! versctzt. Die hellgelbe
Suspension wird unter Inertgas etwa ! h bei 20 C gerihrt bis sich der Palla-
diumkomplex gelost hat. Dic Losung ist dann tiefbraun bis schwarz. Nach
Zugabe von 76 pL (4.2 mmol) Wasser wird das Reaktionsgemisch weitere 3
4 h bei 20 C gerithrt. 3a ist dann diinnschichtchromatographisch nicht mehr
nachzuweisen. Es werden 10 mL gesittipter wiBriger NaHCO-Lésung zugege-
ben. Dann wird mit Diethylether extrahiert. mit Na,SO, getrocknct und im
Vakuum abdestilliert. Der Riickstand wird durch Flashchromatographie!'*!an
Kieselgel gercinigt. Man erhiilt 780 mg (72.5%) 4 a als farbloses O TLC (Kie-
selgel. Hexan‘Aceton 95:5): R, = 0.43: "H-NMR (CDCl,. 80 MHz): é = 0.82
und 0.86 (2m, 6 H: 1-H. 13-H), 2.20 (s, 3H: CH,C0), 6.30 (1. J = 10 Hz. 1 H,
5-H): *C-NMR (75 MHz, [D,JTHF): & = 13.93, 14,18, 22,99, 23.20, 24.57.
25.10. 25.64,26.26, 29.52,32.42, 37.33, 131.14, 147.20. 168.34. 193.27. MS (EIl.
T0eV):m:z 212 (100). 142 (50). 113 (35), 99 (40).

6d: 252 mg {1 mmol) 4d werden in 20 mL Methanol geldst und mit 10 g basi-
schem lonenaustauscher SBW 1 h bei 20 C gerithrt. Nach Abfiltrieren des
lonenaustauschers wird das Losungsmittcl unter vermindertem Druck abdestil-
liert und das Produkt durch Flashchromatographie!** an Kieselgel mit Hexan
Accton (95:5) gereinigt. Ausbeute: 134 mg (64 %) farbloses Ol TLC (Kieselgel.
Hexan:Aceton 97:3, drei Entwicklungen): R, = 0.71. "*C-NMR {20 MHz,
CDCly):d = 14.00,22.53,26.63.29.07. 31.58, 36.21.44.02, 46.52,49.52, 109.87,
119.38. 167.92. 200.70. MS (EL. 70eV): m = 209 (M 1. 10%). 194 (4}, 113
(25). 94 (40), 55 (100).
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