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Ubergangsmetallkatalysierte Dimerisierung
von Allenylketonen**

A. Stephen K. Hashmi*

Furane treten in vielen Naturstoffen, wichtigen Pharmazeuti-
ka sowie Aroma- und Duftstoffen auft!! und erfreuen sich auch
als Synthesebausteine groBer Beliebtheit!?. Dieses Interesse ist
der Grund fiir die vielen Anstrengungen zur Entwicklung neuer
Synthesemethoden fiir Furane!* ~31,

Ein Meilenstein auf dem Gebiet der iibergangsmetalikataly-
sierten Furansynthesen ist Marshalls'*! Entdeckung, daB die
leicht zugénglichen Allenylketone 111 durch Rh!- oder Ag!-Ka-
talysatoren selektiv zu Furanen isomerisiert werden konnen.
Ahnliche Umlagerungen waren einige Jahre zuvor bei Blitzva-
kuumthermolysen von Allenylketonen durch Jullien et al.[! so-
wie Huntsman et al.l” beobachtet worden.

Nun haben wir festgestellt, daB} aus den terminalen Allenylke-
tonen 1 neben den erwarteten Isomerisierungsprodukten 2 die
Dimere 3 entstehen, wobei das Produktverhiltnis 2:3 durch den

R
O
ARIVA
o) R0 R0
1 2 3
a, R=Me f, R=CH,Cl
b, R=Pr g, R=2-1C¢H,
¢, R=CH(CH,)4 h, R=234-(Me0),C¢H;
d, R=1Bu i, R=0Et
e, R=Ph

verwendeten Katalysator nachhaltig beeinfluBt wird. Trosts
Palladacyclopentadientetracarbonsiuretetrakis(2,2,2 - trifluor-
ethylester) (,,Tetrakis(2,2,2-trifluorethoxycarbonyl)palladacy-
clopentadien®, TCPC'F)[8] gab ausgehend von 1a dabei den
hochsten Anteil an 3a (Tabelle 1). Mit AgNO,, [Rh,(OAc),]

Tabelle 1. Reaktionen von 1a mit einigen Ubergangsmetall-Katalysatoren (1 M 1a
in [D¢JAceton bei Raumtemperatur).

Katalysator (Menge [Mol-%])  2a:3a{a] Ausbeute an 3a {%] [b]

CuCl (1.0) 1.0:Spuren [c, d] -
AgNO; (1.0) 1.0:0 [c, d] -
[Rh,(0Ac),] (1.0) 1.0:0 [d] -
[Ru(C1),(CO);), (0.5) 1.0:0 [c] -
Pd(OAc), (0.5) 1.0:2.4 71
TCPC™E (0.1) 1.0:8.8 86
TCPC™E (0.05) [e] 1.0:9.0 76
TCPCTFE/PPh, (0.1) - If] -

{a] "H-NMR-spektroskopisch bestimmt. [b] 2a kann wegen des niedrigen Siede-
punktes nicht vom Solvens abgetrennt werden. [c] Es bildeten sich kleine Mengen
an Nebenprodukten. [d] Langsame Reaktionen. [e] 20mmol-Ansatz in nicht-
deuteriertem Aceton. [f] Keine Reaktion bei Raumtemperatur, Polymerisation des
Esters bei 50°C.
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oder [RuCl,(CO),}, wurde ausschlieBlich 2a und mit CulCl
neben viel 2a in Spuren auch 3a (siche Tabelle 3) erhalten.
Die Struktur von 3a wurde durch HETCOR-, 1-D-INADE-
QUATE- und NOE-NMR-Experimente aufgeklirt!®!, Die C-C-
Kopplungskonstanten und die NOE-Daten sind in Schema 1
abgebildet.

Schema 1. C-C-Kopplungskonstanten und NOE-Eftekte ftr 3a.

Die Selektivitdt der Dimerisierung zu 3a ist bemerkenswert.
Da die Umsetzung bei Raumtemperatur bereitwillig ablduft,
findet keine Diels-Alder-Reaktion zwischen der Furylgruppe
eines der Produkte und dem Allenylketon statt!'%. Es werden
auch keine [2 + 2]-Cycloaddukte, wie sie aus iibergangsmetall-
katalysierten Dimerisierungen von nichtfunktionalisierten Alle-
nen bekannt sind!'%, gebildet. Die trisubstituierte Doppelbin-
dung in 3a entsteht selektiv mit (£)-Konfiguration. Dariiber
hinaus waren mit den Pd"-Katalysatoren mit einer Wechselzahl
(turnover number, TON) von TON > 1100 viel héhere Sub-
strat/Katalysator-Verhéltnisse moglich (0.05-0.1 Mol-%) als
mit dem Ag- (TON = 5.6)4 ! oder den Rh'-Katalysatoren
(TON = 8.5)t4* 21 So konnten mit den Pd-K atalysatoren Mul-
tigramm-Mengen an 1a umgesetzt werden. Phosphanliganden
inhibierten die Pd-Katalyse.

Mit den Allenylketonen 1b—e wurden dhnliche Resultate er-
zielt (Tabelle 2). Mit zunehmender Sperrigkeit des Restes R
wichst der Anteil an Monomer 2 und die Ausbeuten an 3
(Tabelle 3) gehen zuriick. Es konnten auch Verbindungen wie
das a-Chlorketon 1f cyclisiert werden, was mit Ag-Katalysato-
ren sicher nicht gelingt. Ein weiteres, beziiglich der Chemoselek-
tivitdt interessantes Beispiel ist die Reaktion des Aryliodids 1g.
Es wurden weder Produkte einer oxidativen Addition mit nach-
folgender inter- oder intramolekularer Carbometallierung des
Allens'*! noch eine Desaktivierung des Katalysators beobach-
tet. Dies erdffnet die Moglichkeit fiir interessante Tandem-
Reaktionen. Bereits ein weiterer Substituent am Allen wie in 4
geniigt, um die Dimerisierung vollstindig zu unterdriicken: Mit

Tabelle 2. TCPC™ E-katalysierte Reaktionen von 1b—e in [D¢]Aceton bei Raum-
temperatur.

Allenylketon 2:3 [a] Ausbeute an 3 [%] [b]
1b 1.0:4.7 76
Ic 1.0:3.0 67
1d 1.0:1.0 33
le 1.0:6.1 81
If 1.0:2.2 60
1g [c] 91

[a] '"H-NMR-spektroskopisch bestimmt. {b] 2 kann wegen seiner Fliichtigkeit
meist nicht vom Solvens abgetrennt werden. [c] Nicht bestimmt.
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Tabelle 3. Ausgewihblte spektroskopische Daten der Verbindungen 3a, e und g.

3a: IR (Film): # =1675 (C=0) cm~'; UV/Vis (Methanol): 4., (Ig &) = 296 nm
(2.574); '"H-NMR (270 MHz, CDCl,): 6 =2.08 (s, 3H), 2.12 (s, 3H), 2.23
(d,J = 0.8 Hz, 3H), 6.05 (g, J = 0.8 Hz, 1H), 6.25 (5, 1 H), 7.39 (s, 1 H); *3C-NMR
(67.9 MHz, CDClL,): 6 =12.9(q), 16.2 (q), 31.6 (g), 103.0 (d), 120.7 (d), 128.9 (s),
141.1 (d), 144.5 (s}, 153.1 (s), 198.1 (5); MS (70 eV): m/z (%): 164 (34) {M *], 149
(19), 121 (24), 93 (20), 91 (60), 78 (18), 77 (70), 65 (24); C,,H,,0,: ber. 164.08373;
gef. 164.08370 (MS). Elementaranalyse fiir C,,H,,0,: ber. C 73.15, H 7.37; gef. C
73.16, H 7.30

3e: IR (Film): ¥ =1681 (C=0) em™!; 'H-NMR (270 MHz, CDC},): § = 2.53
(d, J=05Hz, 3H), 6.92 (s, 1H), 7.18 (d, J = 0.9 Hz, 1H), 7.28-7.58 (m, 6 H),
7.69-7.23 (m, 2H), 7.76 (s, 1H), 7.97-8.01 (m, 2H); *C-NMR (67.9 MHz,
CDCly): 6 =17.5(q), 102.3 (d), 119.2 (d), 124.1 (2 d), 128.1 (d), 128.1 (2 d), 128.5
(2d),128.8(2d), 130.2 (s), 130.7 (s), 132.4 (d), 139.7 (), 142.0 (d), 146.0 (s), 155.5
(s), 191.6 (s); MS (70 eV): m/z (%): 288 (35) [M*], 273 (8), 105 (100}, 77 (27);
C,0H,60,: ber. 288.11503; gef. 288.11491 (MS); Elementaranalyse fiir C,oH,0,:
ber. C 83.31, H 5.59; gef. C 83.24, H 5.65

3g: IR (Film): ¥ =1658 (C=0) cm™!; 'H-NMR (270 MHz, CDCl,): 6 = 2.56
(d, J=0.8Hz, 3H), 6.85 (s, 1H), 6.97-7.03 (m, 1H), 7.08-7.14 (m, 1H), 7.25
(s, 1H), 7.35-7.48 (m, 3H), 7.57-7.61 (m, 1H), 7.83 (s, 1 H), 7.89-7.96 (m, 2H);
3C-NMR (67.9 MHz, CDCl,): 6 =17.5(q), 92.0 (5), 94.6 (s), 106.9 (d). 121.1 (&),
128.1 (2d), 128.5(d), 129.3 (d), 129.6 (d), 129.7 (s), 131.3 (d), 134.3 (s), 140.0 (d),
140.7 (d), 142.6 (d), 146.1 (s}, 146.9 (s), 155.0 (s), 194.6 (s); MS (70 eV): mjz (%):
540 (24) [M *], 231 (100); C,oH,,[,0,: ber. 539.90808; gef. 539.90854 (MS); Ele-
mentaranalyse fiir C,oH, ,1,0,: ber. C 44.47. H 2.61; gef. C 44.47, H 2.57

nur 0.1 Mol-% Pd-Katalysator entsteht 5 in quantitativer Aus-
beute (NMR). Der

Ester 1i reagierte bei __/
Raumtemperatur nicht Y‘_ T
mit den Pd-Katalysa- 0O

toren; bei hoheren

Temperaturen polyme- 4 5
risiert er.

Der Mechanismus der Bildung von 3 hdngt wahrscheinlich
eng mit dem der Marshall-Cycloisomerisierung von 1 zu 2 zu-
sammen'#¥. Danach findet vermutlich nach Koordination des
Pd-Atoms durch das Allen (Komplex 6) eine intramolekulare
Oxypalladierung der terminalen Doppelbindung unter Bildung
des y-donorsubstituierten Vinylcarbenkomplexes 7 als Zwi-
schenstufe statt. In Kreuzexperimenten zwischen an der termi-
nalen Methylengruppe des Allens monodeuteriertem 1a und
nichtdeuteriertem 1h (sowie zwischen analog teildeuteriertem
1h und nichtdeuteriertem 1a) wurde ein statistisches Gemisch
aus den Monomeren 2a und 2h, den Dimeren 3a und 3h sowie
den beiden gemischten Dimeren gebildet. Eine Deuteriumvertei-
lung, die auf einen H/D-Austausch schlieBen lieBe, wurde dabei
nicht erhalten, wohl aber ein Deuterium-Isotopeneffekt von

TCPCTFE

¥
(e}

E’d"L,,

Rﬁl/:-;j/l—! 6
0

“pd'L,, PdL,
— —_ 2
[ H —_— 7\
R 0 R™p77H g
1 l +1
pdilL, R
’ o
i/ H
FoTH 7 HPdVL, 3
/ \ 7]

9
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kylkp = 3.1 (22°C) bestimmt. Der von Marshall beschriebene
H/D-Austausch mit einem protischen Solvens wurde dagegen
festgestellt, allerdings findet er nur in geringem Male statt: Die
Cyclisierung von 1ain Aceton in Gegenwart von 12 Aquivalen-
ten D, 0 lieferte nur zu 36 % an der erwarteten Position mono-
und zu 64 % nichtdeuterierte Produkte. Diese Befunde sind mit
einer f-H-Eliminierung in Einklang, die zur Furyl-Hydrido-
Spezies 8 fithrt!'*. Wegen der geringen Konzentration von 8
kann nur der langsame H/D-Austausch mit dem in hoher Kon-
zentration vorliegenden D,0 und nicht der zwischen deuterier-
tem und nichtdeuteriertem 8 festgestellt werden.

8 kann durch reduktive Eliminierung das Produkt 2 oder
durch Carbopalladierung eines weiteren Molekiils 1 zu 9 und
anschlieBende reduktive Eliminierung das Dimer 3 bilden. Der
elektrophile Charakter des Pd"-Atoms in 8 ist vermutlich fir
die hohe Selektivitdt der Carbopalladierung an der elektronen-
reicheren, endstindigen Doppelbindung des Cumulens wesent-
lich*!. Die selektive Bildung der (E)-konfigurierten Doppel-
bindung kann mit der Addition des Pd-Atoms auf der dem
Acylrest abgewandten Seite der Doppelbindung erklirt werden.

Die Cyclisierung von Allenylketonen zu Furanen ist also
nicht auf Rh'- und Ag'-Verbindungen als Katalysatoren be-
schriankt, sondern gelingt unter anderem auch mit Pd-Verbin-
dungen, die diese Reaktion dariiber hinaus viel effektiver kata-
lysieren. Weiterhin wurde bei der Umsetzung von terminalen
Allenylketonen mit Pd"-Katalysatoren ein neuartiger Reak-
tionsverlauf festgestellt: die Cycloisomerisierung/Dimerisierung
zu 3, das unter milden Bedingungen in priparativ brauchbaren
Ausbeuten erhalten wird. Wegen der leichten Zugénglichkeit der
Allenylketone 6ffnet sich iiber 3 mit seinem dendralenartigen
Doppelbindungssystem!*®1 z.B. ein einfacher Weg zu Ausgangs-
verbindungen fiir ,,Dien-transmissive Diels-Alder-Reaktio-
nent!7,

Experimentelles

Reprisentative Arbeitsvorschrift: 1.64 g (20.0 mmol) 1a wurden in 20 mL absolu-
tem Aceton unter Inertgas mit 6.6 mg (10 umol) TCPCTFE versetzt. Nach vollstindi-
gem Umsatz (NMR-Kontroile) wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und
der Riickstand durch Chromatographie an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (6/1)
gereinigt (1.24 g 3a, 76 %).

Eingegangen am 14, Februar,
erganzte Fassung am 13. April 1995 [Z 7712]
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Eine Cycloadditions-Cyclodehydrierungs-Route
von stilbenoiden zu ausgedehnten aromatischen
Kohlenwasserstoffen

Markus Miiller, Heike Mauermann-Dull, Manfred
Wagner, Volker Enkelmann und Klaus Miillen*

Professor Wolfram Grimme zum 65. Geburtstag gewidmet
Die photochemische Umwandlung von 2,2'-Distyrylbiphenyl

1 liefert sowohl in Lésung!1 als auch im Film! in einer stereo-
selektiven {2 + 2]-Cycloaddition das Cyclobutan 2. Aus syn-

q

thetischen und mechanistischen Griinden, aber auch zur Struk-
turierung diinner Schichten, erschien es niitzlich, Verbindung 1
in ein unter thermischen Bedingungen reaktives Stilben zu iiber-
fiihren. Fiir eine intramolekulare [4 + 2]-Cycloaddition wire
das bislang unbekannte all-trans-2-(4-Phenylbuta-1,3-dienyl)-
2’-styrylbiphenyl 3 erforderlich. Wir beschreiben hier die Syn-
these von 3, seine mild verlaufende Thermocyclisierung zum
Cyclohexen 4 sowie dessen Dehydrierung zum Triphenylen §
(Schema 1).

[*] Prof. Dr. K. Miillen, Dipl.-Chem. M. Miiller,
Dipl.-Chem. H. Mauermann-Diill, Dr. M. Wagner, Dr. V. Enkelmann
Max-Planck-Institut fiir Polymerforschung
Ackermannweg 10, D-55128 Mainz
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0044-8249/95/1515-1751 § 10.00+.25/0 1751



