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Ein neuer Katalysator mit einem wurfelformigen 
PdMo,S,-Cluster fur die Cyclisierung von 
Alkincarbonsauren zu Enol-Lactonen** 
Takanori Wakabayashi, Youichi Ishii, Kazunari Ishikawa 
und Masanobu Hidai* 

Metalloproteine wie Nitrogenase, Aconitase und Ferredoxin 
weisen an ihren aktiven Stellen Ubergangsmetallsulfidcluster 
mit einem wiirfelformigen Kern oder verwandte Strukturen 
auf[ll. Um die Funktioiisweise dieser einzigartigen Sulfidcluster 
aufzuklaren, wurde der Synthese und der Charakterisierung von 
Modellverbindungen, d. h. wurfelformigen Sulfidelustern, die 
hauptsachlich Ubergangsmetalle der vierteii Periode enthalten, 
betrachtliche Aufmerksamkeit geschenktf2l. Derartige Sulfid- 
cluster fanden jedoch nur begrenzte Verwendung als Katalysa- 
toren in der organischen SyntheseL3]. Wir haben daher Sulfid- 
cluster mit Metallen der achten Gruppe synthetisiert, die 
moglicherweise katalytisch aktiv sind. Kiirzlich haben wir die 
neue Verbindung [PdMo3S,(tacn),C1][PF,1,, 1 (tacn = 1,4,7- 
Triazacyclononan) , die einen Dimetallsulfidcluster mit einem 
wiirfelformigen Kern enthllt, synthetisiert und vollstandig cha- 
rakteri~iert~~].  1 katalysiert sogar die selektive trans-Addition 
von Alkoholen oder Carbonsauren an Acetylene, die rnit (einer) 
elektronenziehenden Gruppe(n) konjugiert ~ i n d [ ~ ~ ,  'I. Wir be- 
schreiben hier, daB 1 ein hocheffektiver Katalysator fur die Cy- 
clisierung von 3-,4- und 5-Alkincarbonsauren zu dem korre- 
spondierenden Enol-Lacton unter sehr milden Bedingungen ist. 

Wegen der biologischen Bedeutung der Enol-Lactone sind 
geeignete, selektive Synthesen von groljem Interesse. Einer der 
attraktivsten und direkten Synthesewege ist die Cyclisierung 
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leicht verfiigbarer Alkincarbonsauren. Palladium- und Rho- 
diumkomplexe wie [PdCl,(PhCN),] 2[61 bzw. [RhCl(cyc- 
phos)], 3 (cycphos = 1,2-Bi~(dicyclohexylphosphanyl)ethan)[~~ 
wie auch Silber-['] und Quecksilber~alze[~~, konnen Alkincar- 
bonsauren lactonisieren. Die katalytischen Aktivititen dieser 
monometallischen Katalysatoren sind jedoch nicht notwendi- 
gerweise befriedigend. So liefert die durch PdC1, in CH,CN 
katalysierte Cyclisierung von 5-Hexincarbonsaure 6-Methylen- 
tetrahydro-2-pyron sogar unter RuckfluB in nur mittlerer Aus- 
beuteL6"], wohingegen die analoge, durch 3 katalysierte Reak- 
tion bei Raumtemperatur verlauft, wenn auch nur sehr langsam 
(TON (Wechselzahl) = 21 nach 50 h)[71. 

Im Gegensatz zu derartigen katalytischen Systemen ist 1 kata- 
lytisch sehr aktiv bei der Lactonisierung von Alkincarbonsauren 
unter milden Bedingungen (20-40 "C, Acetonitril) in Gegen- 
wart einer kleinen Menge (3 Mol-%) NEt,. Abbildung 1 zeigt 
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Abb. 1. TON-Zeit-Diagramm der Cyclisierung >on 4 g  rnit 1 (0)  und 2 (0). 

die Zeitabhangigkeit der TON in der durch 1 und 2 bei 20°C 
katalysierten Cyclisierung von 2,2-Dimethyl-5-pentincarbon- 
saure 4 g zu 3,3-Dimethyl-6-methylen-2-pyron [Gl. (a)]. Kineti- 
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sche Messungen zeigen, daB die durch 1 katalysierte Reaktion 
beziiglich 1 und NEt, erster Ordnung ist. Die katalytische Akti- 
vitlt von 1 ist nach Vergleich der Steigung der beiden Kurven 
17mal hoher als die von 2. Da wahrend der Messung die Aktivi- 
t l t  von 1 nicht bemerkenswert zuriickging, das UV/Vis-Spek- 
trum der Reaktionslosung sich wahrend der Katalyse nicht nen- 
nenswert veranderte und das UV/Vis Spektrum, das nach 
Verdiinnen der Reaktionslosung rnit 1 N wloriger HCI am Ende 
der Reaktion aufgenommen wurde, I,,,- und c-Werte (463 nm 
(0.89 x lo3), 580 nm (1.36 x lo3)) aufwies, die im wesentlichen 
mit denen von 1 (CH,CN/l N waljrige HCI) iibereinstimmen, 
bleibt die Clusterstruktur von 1 vermutlich wahrend der Reak- 
tion unverandert. Der aktive Katalysator ist eine 1 stark ahneln- 
de wurfelformige Clusterspezies. Das im Kern des Molybdln- 
sulfidclusters enthaltene Palladiumzentrum ist also tatsachlich 
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eine wesentlich effizientere Reaktionsstelle als einkernige Palla- 
diumkatalysatoren. Die Bildung von y-Lactonen verlief wesent- 
lich schneller als die Cyclisierung zu &Lactonen. 1 ist bei der 
Cyclisierung von 2,2-Dimethyl-4-butincarbons~ure bei 20 "C 
12mal aktiver als 2. Bei der Reaktion rnit 4-Butincarbonsau- 
re 4 a  erreichte die TON nach 19 h bei 40 "C 100000. 

Die Ergebnisse der katalytischen Cyclisierung verschiedener 
Alkincarbonsguren mit 1 sind in Tabelle 1 zusammengefa8t['01. 

Tabelle 1. Lactonisierungen von Alkincarbonsiuren mit 1 als Katdlysator [a] 

Substrat t [hl Produkt Ausb. [%] [b] 

p C O O H  

4a 

4b 

4c 

4 6  

77 (100) 
G o  97 

6 min 
19 Lcl 

d o  68 (98) 

87 (98) 

28 

2 

10 [el 

0 0  

[a] Bedingungen: 3 mmol4,O.l mmol NEt,, 0.01 mmol 1 ,5  mL MeCN, 20 "C. [b] Ausbeute 
an isoliertem Produkt. In Klammern ist die gaschromatographisch bestimmte Ausbeute 
angegeben. [c] 0.1 mol4a. 1 mmol NEt,, 1 pmol 1,40"C. [d] 40 "C. [el 2 mmol4i, 1 mmol 
NEt,, RiickfluD. 

5-Alkincarbonsauren lieferten &Lactone, 3- und 4-Alkincar- 
bonsauen y-Lactone als Produkte. Nur bei der Reaktion von 
4-Pentincarbonsaure 4d bildete sich eine Mischung aus y- und 
&Lactonen. Diese Reaktionen schritten in der Regel unter mil- 
den Bedingungen sehr schnell fort. Nur die Lactonisierung von 
6-Hexincarbonsaure 4h zum &-Lacton verlief ausgesprochen 
langsam und ergab sogar in CH,CN unter RuckfluIj und in 
Gegenwart von 50 Mol- YO NEt, nur niedrige Ausbeuten. Der 
Katalysecyclus verlauft vermutlich uber einen intramolekularen 
nucleophilen Angriff eines Carboxylat-Ions auf die CEC-Bin- 
dung der Acetylengruppe, die an das Palladiumzentrum des 
wurfelformigen Kerns koordiniert ist, und anschlieoender Pro- 
tonolyse der erhaltenen Vinylpalladiumspezies. Dieser Mecha- 
nismus ahnelt grundsatzlich dem, der auch fur den einkernigen 
Metallkatalysator postuliert wurde. Sogar die Stereoselektivitat 
und das Verhaltnis der y- und &Lactone, die bei der Reaktion 
von 4 d  rnit 1 gebildet wurden, iihneln denen, die bei der Reak- 
tion in Gegenwart von 3 a~f t re ten[~] .  Obwohl angenommen 
wird, daB die katalytische Umwandlung des Substrats durch 1 
nur an dem Palladiumzentrum uerlauft, ist es von groBem Inter- 
esse, daIj das Palladiumatom, das in den wurfelformigen Sulfid- 

cluster eingebaut ist, deutlich erhohte katalytische Aktivitat im 
Vergleich zu einkernigen Palladiumkomplexen zeigt. 

Ebenso bemerkenswert ist, daB die Cyclisierung dank der 
guten Loslichkeit und Stabilitat von 1 in Wasser durchgefiihrt 
werden kann. Behandelt man Dipropargylmalonsaure 4i mit 
katalytischen Mengen 1 (0.1 Mol-YO) und NEt, (1 Mol-Yo) in 
Wasser, beobachtet man schnelle Niederschlagsbildung des 
Enol-y-Lactons, welches innerhalb von zehn Minuten bei 20 "C 
in bis zu 76% Ausbeute entsteht. Die analoge, PdClJNaCl- 
katalysierte Reaktion lieferte das Lacton in nur 8.6 Yo Ausbeute. 
Die katalytische Aktivitat des Clusters 1 ist also - auch in waDri- 
gen Medien - betrachtlich hoher als die der einkernigen Palla- 
diurnspezies. Metallkomplex-katalysierte Transformationen in 
Wasser sind in der organischen Synthese sowohl vom okonomi- 
schen als auch vom okologischen Standpunkt aus gesehen von 
Interesse" '1. 

Experimentelles 
Katalytische Urnwandlung von Alkincarbonsiiuren in die Enol-Lactone: 0.42 g 
(3.0 mmol) 2,2-Dimethyl-5-pentincarbonsHure, 10.5 mg (0.10 mmol) NEt, und 
13.9 mg (0.010 mmol) 1 wurden in 5 mL Acetonitril gelost. Die violette Losung 1iBt 
man 2 h be1 20°C reagieren und analysiert dann die Reaktionsmischunggaschroma- 
tographisch. Das GC besritigt die Bildung von 3,3-Dimethyl-6-methylen-2-pyron 
in 98% Ausbeute. Man gibt 25 mL Ether und 25 mL Hexan zu der Mischung, 
filtriert den entstehenden violetten Niederschlag ab, engt das farblose Filtrat bis zur 
Trockne ein, reinigt das zuriickbleibende 0 1  weiter iiber eine Kugelrohrdestillation 
(1 00 T / 2  Torr) und erhHlt in 87% Ausbeute reines 3,3-DimethyWmethylen-2- 
pyron. 
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