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Palladium(o)-katalysierte Dreikomponenten-
Kupplungsreaktion mit Benzoesfureallylestern,
Kohlenmonoxid und Zinkiocarbonsiiureestern**

Von Yoshinao Tamaru®, Kengo Yasui, Hidenobu Takanabe,
Shuji Tanaka und Keigo Fugami

,Maskierte* Acylanion-Aquivalente!! sind in den ver-
gangenen Jahrzehnten umfassend untersucht worden, was
zu zahlreichen niitzlichen Methoden fiir die Herstellung von
Ketonen fithrte. Die naheliegendste und einfachste Strategie
fiir eine Ketonsynthese ist jedoch, das Kohlenstoffatom in
Kohlenmonoxid mit zwei Substituenten zu versehen, d.h.
Kohlenmonoxid direkt in eine Carbonylgruppe zu verwan-
deln, wobei prinzipiell zwei Reaktionswege denkbar sind
(Schema 1): Sowohl der ionische Weg A!? als auch die radi-
kalische Variante B! sind kiirzlich verwirklicht worden.

0 O
Weg A Weg B Il
LA (. LI S

1
R™+C+R"
+C+ R” R

Schema 1.

[*] Prof. Dr. Y. Tamaru, K. Yasui, H. Takanabe,
Dr. S. Tanaka, Dr. K. Fugami
Department of Applied Chemistry, Faculty of Engineering
Nagasaki University
Bunkyo, Nagasaki 852 (Japan)
[**] Diese Arbeit wurde vom Ministry of Education, Science and Culture (Ja-
pan) und von der Yamada Science Foundation gefordert.

662

Wir berichten hier iiber ein neues Eintopfverfahren zur
Herstellung unsymmetrisch substituierter Ketone des Typs
5/6 via eine Dreikomponenten-Kupplungsreaktion mit Koh-
lenmonoxid, Benzoesdureallylestern und zinkorganischen
Verbindungen, wie in Schema 2 skizziert. Dabei entsprechen

0

[Pd(PPh,),]
/\ + CO + IZn\/\M)kOEt ——K—>
OCOPh " (Kat)
1 2,n=1
3 0=
O (¢] CI)
WOB + 7 OEt
Sn=1 =
6,n=0 7

Schema 2. Die Allylreste in L, 5, 6 und 7 stehen stellvertretend fiir eine Reihe
von Derivaten, siehe Tabellen 1 und 2.

die beiden letztgenannten Komponenten den Reagentien R’
und R~ des Weges A in Schema 1. Die Durchfithrung dieser
Reaktion ist denkbar einfach: Ein Benzoesdureallylester 1
wird mit einer zinkorganischen Verbindung (y-(Iodzinkio)but-
tersdureethylester 2, f-(Iodzinkio)propionsidureethylester 3
oder Diethylzink 4) und einer katalytischen Menge
[Pd(PPh,),] versetzt und das Gemisch unter 1 atm Kohlen-
monoxid (Gasballon) bei der erforderlichen Temperatur ge-
rithrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaft.

Tabelle 1. Pd°-katalysierte Dreikomponenten-Kupplungsreaktion von Benzoesiure-
allylestern 1 mit Kohlenmonoxid und den zinkorganischen Verbindungen 2, 3 und 4 {a}.

Nr. 1 Zn-Verb, [b] Reaktionsbed. Produkt
(X = OCOPh) (1.5 Aquiv.) [d] (% Ausb.)
[% Umsatz] [d]
0
| X 2 Tol/HMPA, . __~_co,Et
la RT.17h 5a (64) [80]
2 la 2 THR/HMPA, 5a (58) [87]
40°C, 30 h
3 o~ X 2 Tol./HMPA, 5a (37) [85)
/\f RT, 24h
1b o
4 2 Tol /JHMPA
ol /HMPA, )\MCOZEt
X RT, 24 h
5 b (60) [85)
lc o
2
5 / X I(fi?]gy[h& \M/\/COZE
1d )
5 ¢ (60) [100]
6 X 2 Tol./HMPA, 5¢ (85) [100]
/>< le RT, 24h
0
7 la 3 THE/EMPA,
RT, 60 h CO,Et
6a (24) [35)
0
8 le 3 THF/HMPA,
RT, 90 h / CO,Et
6. (24) [44]
0
9 Pho_~_X 4 Tol, 0°C, 240 Ph_~ N~
1f (70) [95]

{a] Alle Reaktionen wurden in Gegenwart von 0.05 Aquivalenten [Pd(PPh,),) unter
1 atm CO durchgefiihrt. [b] Siche Arbeitsvorschrift. [c] Tol. = Toluol, RT = Raumtem-
peratur. [d] Die Ausbeuten entsprechen isoliertem einheitlichem Produkt bezogen auf
das jeweilige Allylbenzoat 1.
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Der Reaktionsverlauf hidngt stark vom verwendeten Lo-
sungsmittelsystem ab. So ist der Zusatz eines aprotischen
polaren Losungsmittels wie Hexamethylphosphorsiuretri-
amid (HMPA) oder N,N-Dimethylacetamid (DMA) in klei-
nem Uberschuf} beziiglich 2 und 3 fiir die selektive Bildung
von 5 bzw. 6 essentiell. Andernfalls wird der Reaktionsverlauf
ziemlich komplex. Beispielsweise fiihrt die Umsetzung nach
Versuch 7 in Tabelle 1 in Abwesenheit von HMPA (40 h bei
Raumtemperatur, dann 40 h bei 35°C; 100% Umsatz) zu
einem komplizierten Produktgemisch aus 6a (27%), y-(2-
Butenyl)-y-(ff-ethoxycarbonylethyl)-y-butyrolacton (28 % be-
zogen auf Crotylbenzoat 1a) und zahlreichen weiteren, nicht
identifizierten Verbindungen!*. Das Lacton entsteht offen-
sichtlich aus je einem Aquivalent 1a und Kohlenmonoxid
sowie zwei Aquivalenten 3. Ganz im Gegensatz zu den Um-
setzungen mit 2 und 3 werden mit Diethylzink 4 die besten
Ergebnisse in Abwesenheit von HMPA und bei tieferen Tem-
peraturen erzielt (Versuch 9 in Tabelle 1)[5),

aus Allylbenzoaten mit isomerem Allylrest jeweils das
gleiche Keton mit der geringstmoglichen Zahl von Substi-
tuenten am zur Carbonylgruppe a-stindigen C-Atom erhal-
ten wird (Versuche 1 und 3 bzw. 5 und 6 in Tabelle 1). Dies
legt einen Reaktionsmechanismus nahe, der einen n-Allyl-
palladium-Komplex beinhaltet, d.h. eine vielen Carbonylie-
rungsreaktionen gemeinsame Zwischenstufe!®).

Experimentelles

5d (Versuch 3 in Tabelle 2): Zu einer Losung von [Pd(PPh,),] (0.10 mmol) in
10 mL wasserfreiem THF unter 1 atm CO (Gasballon) wurden nacheinander
2motl 1g, 8 mmol Me,SiCl (iiber Natrium aufbewahrt) sowie der {berstand
(15 mL) einer Losung von 2 zugegeben [0.4 M, hergestellt aus y-Iodbuttersiu-
reethylester (0.4 M), HMPA (0.6 M) und Zn-Cu-Paar (1.2 Aquivalente bezogen
auf y-Iodbuttersiureethylester) in THF][10]. Die Mischung wurde 30 h bei
Raumtemperatur geriihrt, anschliefend mit Essigester verdiinnt und mit wéBri-
ger NH,Cl-Lsung gewaschen. Die organische Phase wurde getrocknet
(MgSQ,) und eingeengt. Die chromatographische Reinigung des Rickstandes
mit Hexan/Benzol (30x1.5cm, Kieselgel 60) ergab 0.287g (78%) 5d.

Tabelle 2. Pd®-katalysierte Kupplungsreaktion von Allyl-(1g) und Cinnamylbenzoat (1f), Kohlenmonoxid und y-Zinkioestern 2 [a] zu den Ketonen 5d bzw. 5e und

den Diallylverbindungen 7a bzw. 7h,

o]
R._~ CO,Et 7a,R=H
7b, R =Ph
RN
Nr. 1[b] Aquiv. 2 [¢] Solvens Aquiv. Me,SiCi t[h] Produkt
(% Ausb.) [dl
1 /\/X 1.5 Tol./HMPA 0 30 O 7a(28)
Ig /\)K/\/COzEt
54 (40)
2 1g 3.0 THF/HMPA 0 30 5d (43) 7a (26)
3 1f 3.0 THF/HMPA 4.0 [e] 30 5d (78) 72 (0)
4 1f 3.0 THF/HMPA 0 ) 0 7b (5)
Ph__~ A~ _CO.Et
5¢ (70)
5 i 30 THF/HMPA 4.0 40 5e (64) b (0)
6 1f 3.0 THF/DMA 4.0 20 Se (74) 7b (0)

[a] Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur in Gegenwart von 0.05 Aquivalenten [Pd(PPh,),] unter 1 atm Kohlenmonoxid durchgefiihrt (100 % Umsatz), [b]
X = OCOPh. [c] Siehe Experimentelles. [d] Die Ausbeuten entsprechen isoliertem, spektroskopisch einheitlichem Produkt bezogen auf das jeweilige Benzoat 1. [e] In

Tol./HMPA wurde ein kompliziertes Produktgemisch erhalten.

Unter den fiir die anderen Benzoesdureallylester optima-
len Bedingungen (Tabelle 1) ergab die Reaktion von 2 mit
Allylbenzoat 1g neben 5d betriachtliche Mengen des zwei-
fach allylierten Produkts 7a (Versuch 1 in Tabelle 2). Das
Verhdltnis 5d: 7a édnderte sich bei einem Wechsel des Lo-
sungsmittels oder des molaren Verhéltnisses der Reaktanten
kaum (Versuch 2 in Tabelle 2). In einer dhnlichen Reaktion,
wenn auch in geringerem Umfang, bildete sich 7b bei der
Umsetzung von 2 mit Cinnamylbenzoat 1f (Versuch 4 in
Tabelle 2). Me,SiCl erwies sich als duflerst effizienter Pro-
motor fir die selektive Bildung von 5, wobei letzteres an-
scheinend auf Kosten von 7 entsteht (Versuche 3, 5 und 6 in
Tabelle 2). Erkliren kdnnen wir diesen Befund derzeit noch
nicht!®!,

Diese Pd®-katalysierte, selektive Dreikomponenten-Kupp-
lungsreaktion mit Benzoesdureallylestern, Kohlenmonoxid
und 2 oder 3 ist um so bemerkenswerter, als bei dhnlichen
Reaktionen vollig andere Produkte gebildet werden: 1) 1,5-
Hexadiene und Diethylsuberat entstehen bei der Pd®-kataly-
sierten Reaktion von Benzoesiureallylestern mit 217 und 2)
4-Oxopimelinsdurediethylester bei der Pd°-katalysierten
Umsetzung von 1-Ethoxy-1-siloxycyclopropanen (mutmab-
lichen Vorldufern fiir -Palladiopropionsdureethylester) mit
Kohlenmonoxid!®. Dariiber hinaus ist hervorzuheben, daf3
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Kp(0.5 Torr) =105°C; IR (Film): 7lem™ 1] =1728, 1643, 1033, 920. 'H-NMR
{400 MHz, CDCl,, TMS): § =1.25(t, / =7.1 Hz, 3H), 1.89 (quint, J =7.3 Hz,
2H), 2.32(t,J =7.3 Hz, 2H), 2.53 (t, J =7.3 Hz, 2H), 3.17 (d, J =7.0 Hz, 2H),
4.12(q, J =7.1 Hz, 2H), 5.14-5.18 (m, 2 H), 5.91 (ddt, J = 17.2,10.3, 7.0 Hz,
1H); '*C-NMR (100 MHz, CDCl,, TMS): 3 =14.1, 18.7, 33.18, 41.0, 47.7,
60.2, 118.7, 130.4, 173.0, 207.6. MS: m/z ber_fiir C;oH,O;: 184.1100, gef.:
184.1116.

7a (Versuch 1 in Tabelle 2): 7a (28 %) konnte von 5d (40 %) durch Chromato-
graphie an Kieselgel leicht abgetrennt werden. Kp(0.5 Torr) =115°C; IR
(Film): #[cm ™) = 3080, 1732, 1715, 1032, 920. *"H-NMR (400 MHz, CDCl;,
TMS): § =1.25(t, J =7.1 Hz, 3H), 1.87 (quint, J =7.3 Hz, 2H), 2.25 (m, 1H,
koalesziert bei Einstrahlungin § = 5.70zudd, J =13.8,7.0), 2.30 (1, / = 7.3 Hz,
2H), 2.48 (dt, J =17.6, 7.3 Hz, 1 H), 2.49 (m, 1H), 2.60 (dt, / =17.6, 7.3 Hz,
1H), 3.18 (dt, J = 8.8, 7.0 Hz, 1H), 4.12 (q, / =7.1 Hz, 2H), 4.98-5.07 (m,
2H), 5.15-5.20 (m, 2H), 5.64—5.75 (m, 2H); *3C-NMR (100 MHz, CDCl,,
TMS): § =14.2, 18.7, 33.3, 35.1, 40.4, 57.2, 60.3, 116.7, 118.2, 135.3, 135.8,
173.1, 209.5. MS: m/z ber. fiir C;3;H,,05: 224.1413, gef.: 224.1413.

Eingegangen am 18. August 1991,
verinderte Fassung am 5. Februar 1992 [Z 4875]
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Metallacumulene: Aktiviernng von Diinen und
Zugang zu einem neuartigen
Bis(alkenylallenyliden)ruthenium-Komplex mit der
Struktureinheit R,C=C=C=Ru=C=C=CR,**

Von Nadine Pirio, Daniel Touchard, Pierre H. Dixneuf™,
Mohammed Fettouhi und Lahcéne Ouahab

Professor Wolfgang Beck zum 60. Geburtstag gewidmet

Delokalisierte n-Elektronensysteme in metallhaltigen Po-
lymeren und deren organometallischen Vorstufen kénnen
diesen Verbindungen elektrische Leitfdhigkeit, nichtlineares
optisches Verhalten oder die Eigenschaften von Fliissigkri-
stallen verleihen!!!. Vor kurzem konnte gezeigt werden, dal3
einfache, unsymmetrische trans-Bis(acetylid)platin-Komple-
xe nichtlineare optische Aktivitit zeigen!?! und daB sich
Diinyl-Metall-Polymere wie Flissigkristalle verhalten(®.
Daher wird der Darstellung stabférmiger Organometall-
verbindungen mit zwei ungesittigten Ketten, z.B. Inyl-
Metall-Gruppierungen (RC=C),M, (RC=C-X-C=C),M,
[MC=C-X-C=C(C],12751 oder auch Acetylid-Vinyliden-
Metall-Komplexen besondere Aufmerksamkeit entgegenge-
bracht!®-7). Wir interessieren uns fiir die Aktivierung von
Diinen und fiir neue Metallacumulene!®! und fanden nun
eine bemerkenswerte Synthesemethode fiir stabférmige, un-
gesdttigte Ruthenium-Komplexe, mit der wir einen trans-
Bis(diinyl)ruthenium-Komplex und ein Metallacumulen mit
einer >C=C=C=Ru=C=C=C<-Gruppierung erhalten
haben.

Die Reaktion des cis-Komplexes 111 mit der Diinylzinn-
Verbindung 2 in Dichlormethan bei Raumtemperatur liefer-
te den zrans-Chlor(diinyl)ruthenium-Komplex 3 in 30%

[*1 Prof. Dr. P. H. Dixneuf, N. Pirio, Dr. D. Touchard
Laboratoire de Chimie de Coordination Organique
URA CNRS 415, Campus de Beaulieu
Université de Rennes
F-35042 Rennes (Frankreich)
M. Fettouhi, Dr. L. Ouahab
Laboratoire de Cristallochimie, URA CNRS 254
Université de Rennes

[**] Diese Arbeit wurde vom CNRS und MENIJS geférdert. N. Pirio dankt

dem MRT fiir ein Stipendium.
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Ausbeute (Schema 1). Wir versuchten, mit 3 durch Verdrin-
gung der Me,;SiO ™ -Gruppe die Metallacumulen-Zwischen-
stufen I (dppm = Bis(diphenylphosphino)methan) zu erhal-
ten. Wird 3 in Methanol mit HBF, - Et,O versetzt, so
entsteht der rote (Alkenylallenyliden)ruthenium-Komplex 4
in 39% Ausbeute. Die Reaktion verlduft vermutlich iiber die
Addition von Methoxid an den elektrophilen C3-Kohlen-
stoff des Kations der Zwischenstufe.

[{dppm) ,(CHRu=C=C=C=C=CPh,)|PF, 1

Wie die Bildung von 4 aus 3 nahelegte, sollte mit zwei
trans-stindigen Diinylgruppen am Rutheniumzentrum der
Zugang zu einem Bis(alkenylallenyliden)ruthenium-Kom-
plex méglich sein. Setzt man 1 mit einem Uberschuf3 an 2
um, so werden jedoch nicht beide Chloroliganden ausge-
tauscht. Der erwartete Bis(diinyl)ruthenium-Komplex 6 war
leichter ber die direkte Reaktion von 1 mit dem Diin 5§ im
UberschuB (sechs Aquivalente) in Gegenwart von HNiPr,
zuginglich [Ausbeute 24%; IR(KBr): #lcm™ '] = 2020 (m,
C=Q), 2175 (s, C=C)].

e P/\P
P cl
. |, 2 \ 2
Ru CFRu-C=C-C=C-CPhy(OSiMeg)
P/ |\C| 7 ™
P d
P N
1 3
5 ‘ HBF 4-EtzO/ MeOH
Y
P P P P
\ o \ o /OMG
(MeasiO)Pth—CeC-CaC-/Ru_:CEC-CEC-CPhg(OSiMe;,) C|-/Ru:0=0=c BFy
o e
P P PP OCPh
N H
] 4
2 HBF4Et20/MeOH
H /\ AN
/ P P P P=Ph,PCH,PPh,.
PhoCeC & OMe
N A+ 7 _
/C=C-C= RU_=C=C=C 2 BF4
MeO PP CCPh
H
7

Schema 1. 2: Bu,Sn-C=C-C=C-CPh,{OSiMe,); 5: HC=C-C=C-CPh,-
(OSiMe,).

6 wurde unter den gleichen Bedingungen umgesetzt, die
fiir die Umwandlung von 3 nach 4 erforderlich waren. Damit
lieB sich in 76 % Ausbeute der neuartige violette Bis(alkenyl-
allenyliden)ruthenium-Komplex 7 erhalten [IR(KBr):
Flem ™1 = 1958 (s, C=C=C)]. Der symmetrische Bau des
Dikations von 7 wurde NMR-spektroskopisch anhand der
magnetisch dquivalenten PCH,P-Protonen und '3C-Atome
der Allenylidengruppe nachgewiesen [§ = 233.68 (quint,
Ru=C, 2J,c = 14.3 Hz), 138.93 (quint, Ru=C=C, 3J, =
1.6 Hz), 164.96 (s, Ru=C=C=C)]. Die strukturelle Charak-
terisierung des Dikations von 7 ergab, daB die beiden Allenyl-
idengruppen und das Rutheniumzentrum nahezu in der glei-
chen Ebene liegen (Abb. 1)1*°). Das Molekiil ist zentrosym-
metrisch und die C3'-C2'-C1’-Ru-C1-C2-C3-Gruppierung
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