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Synthese von doppelt ungesattigten Aldehyden 
und Ketonen uber eine neuartige 
P-Decarbopalladierung** 
Hiroto Harayama, Toshitsugu Kuroki, 
Masanari Kimura, Shuji Tanaka und 
Yoshinao Tamaru* 

Wegen ihrer Bedeutung fur die Synthesechemie und der inter- 
essanten mechanistischen Aspekte wurden iibergangsmetallka- 
talysierte oder -geforderte Cyclisierungsreaktionen von 1 ,w- 
Enalen,I 'I -Encarbonsaureestern,r21 - D i e ~ ~ a l e n , ~ ~ ]  -Dienenr4' und 
-Eninen['' innerhalb kurzer Zeit stark weiterentwickelt. Pro- 
dukte dieser intensiv untersuchten Reaktionen sind vicinal di- 
funktionalisierte Cycloalkane und Heterocyclen. Den umge- 
kehrten Prozessen, den Ringoffnungen, dagegen wurde weniger 
Aufmerksamkeit zuteil. Wir berichten hier iiber die Palla- 
dium(0)-katalysierte Ringoffnung cyclischer 4-vinylsubstituier- 
ter Carbonate 1, mit der eine Vielzahl von Dienalen und Dieno- 
nen 2 in hervorragender Ausbeute erhalten werden kann. Die 
Reaktion verlauft wahrscheinlich iiber die P-Decarbopalladie- 
rung des n-Allylpalladium-Intermediats I (M = Pd), formal 
eine Umkehrung der Nickel(0)-katalysierten Cyclisierung von 2 
zu I (M = Ni), iiber die Mori et al. berichteten.13] 
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Wir untersuchten an monocyclischen Carbonaten 3 die 
decarboxylierende Carbonylierung zu 4, E = COJ6] und die 
Carbonat-Carbamat-Umwandlung unter Bildung von 5, E = 

TsNCO, ArNCO.['] Dabei stellten wir fest, daR bei Abwesen- 
heit des elektrophilen Agens E mit 0.05 MolCquivalenten 
[Pd,(dba),] ,CHC1, (dba = Dibenzylidenaceton) in wasser- 
freiem Acetonitril bei Raumtemperatur Aldehyde (z. B. Benz- 
aldehyd in 88 % Ausbeute) und Ketone 6 (z. B. Dibenzylketon 
in 80% Ausbeute) gebildet werden. 

(E -) ( E = CO) (E = R"NC0) 

Um die Anwendungsbreite dieser Fragmentierung zu testen, 
setzten wir anschlieBend das tricyclische Carbonat 1 c unter 
mehreren Bedingungen um (Schema 1) und fanden, daB typi- 

kat. Pd 

CH3CN, ca. 20°C 
0 

lc 2c (nur E) 

1 
2 

[Pd2(dba)3]CHC13/ 72 h / 70% 
[Pd2(dba)3].CHC13 + P(OMe)3 (0.4 Aquiv.) I 7  h /82% 

3 
4 
5 

[Pd(PPh),+] I 7 2  h / 75% 
[PdClp(P(0-T0l)3}p] / 72 h / 0% 
Pd(0Ac)p / 120 h / 0% 

Schema 1. Ausbeute an 2c  in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen. Fur 
jeden Ansatz sind der Palladiumkatalysator (0.1 Aquiv.), die Reaktionszeit und die 
Ausbeute an 2 c  angegeben. Beim vierten Ansatz trat keine, beim funften fast keine 
Reaktion ein. 

sche Palladium(0)-Komplexe unabhangig davon, ob sie Phos- 
phan- oder Phosphitliganden enthalten, eine saubere Ringoff- 
nung fordern (Ansatze 1 - 3). Alle Reaktionen gingen bei Raum- 
temperatur vonstatten und lieferten in guten Ausbeuten den 
stereochemisch einheitlichen cis-I ,2,2-Trimethyl-3-(1,3-butadie- 
ny1)cyclopentancarbaldehyd (E) -2c .  Das E-Isomer wurde an- 
hand der Kopplungskonstanten der Olefinprotonen identifi- 
ziert (J(HI,H2) = 15.4 Hz, 400-MHz-'H-NMR). Palladium(n)- 
Komplexe erwiesen sich dagegen als vollig unwirksam (Ansat- 
ze 4 und 5). 

Die Resultate, die mit einer Reihe bi- und tricyclischer Carbo- 
nate 1 erhalten wurden, sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Es 
ist offensichtlich, daI3 die Reaktion eine grolje Bandbreite an 
Strukturvariationen toleriert und ihr Verlauf unabhangig von 
der Lange der Kohlenstoffkette zwischen den C-Atomen 5 und 
6 (n = 0,1,2,4,8) sowie dem Substitutionsmuster im Olefinteil 
ist. Ferner konnten nicht nur Dienale, sondern auch Dienone in 
guten Ausbeuten erhalten werden (Nr. 5 und 9). 

Die Stereochemie bei der Bildung der a$-Dieneinheit von 2 
kann anhand von Schema 2 verstanden werden. Wir postulie- 
ren, dalj das cis-4,5-disubstituierte 2-Oxa-1 -palladacyclopen- 
tan I1 durch oxidative Addition von Pdo an die 03-C4-Bindung 
von 1 unter Inversion der Konfiguration gebildet wird und iiber 
IV zur entsprechenden trans-Verbindung I11 isomerisiert (eine 
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Tabelle I .  Synthese von doppelt ungeslttigten Aldehyden und Ketonen 2 durch pdl- 
ladiumkatalysierte decarboxylierende Ringoffnung cyclischer Carbonate 1. 

Nr. Edukt 1 t[h][a] Produkt 2[b] Ausb.[%][c] Isomere[d] 

0.2 nur Z,E 0 2 

0 2b 

\ 

E : Z = I : 4  

0 2k 

12 hL 24[h] 63 nur E 

[a] Reaktionsbedingungen: 1 (1 mmol) und [Pd,(dba),].CHCI, (0.05 mmol) in was- 
serfreiem Acetonitril ( 5  mL) unter Stickstoff bei Raumtemperdtur. [b] Nur das 
Hauptisomer ist gezeigt. [c] Gesdmtausbeute an spektroskopisch homogenem 2 nach 
Siulenchromdtographie an Kieselgel. [d] Verhaltnisse 'H-NMR-spektroskopisch 
(400 MHz) bestimmt. [el 30 h bei Raumtemperatur, danach 30 min bei 55°C. 
[f] 52 h bei Rdumtemperatur, danach 1 h bei 55 "C.  [g] Komplexes Diastereomeren- 
gemisch. [h] 24 h bei Raumtemperdtur, danach 3 h bei 55 "C. 

o-.rr-o-Umwandlung, die die Isomerisierung der Doppelbin- 
dung begleitet (R # H)). Die so gebildeten Zwischenprodukte I1 
und I11 sollten dann uber einen C3-C4-Bindungsbruch (cis#- 
Decarbopalladierung) zu (Z,E)-2 bzw. (E,Z)-2 reagieren kon- 
nen. 

Wendet man diese Uberlegungen auf die eingesetzten Verbin- 
dungen an, so ergibt sich folgendes: Die aus 1 a und 1 b entste- 
henden Intermediate I1 sollten wegen der gespannten Cyclo- 

2450 &> WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinhelm, 1995 

C, = ( C H p ) " ,  n = 0, 1 ,  2, 4, 8 

Schema 2. Plausible Erkliirung fur den stereochemischen Verlauf der Reaktionen 
1-2 .  

butanringbindung zwischen C3 und C4 leicht zu (2)-2a bzw. 
(Z,E)-2 b fragmentieren (siehe Nr. 1 und 2 in Tabelle 1). Im Fall 
von Id ist die C3-C4-Bindung von I1 weniger gespannt, dafiir 
tritt hier eine sterische AbstoBung zwischen den cis-standigen 
C,- ( = CH-CMe,) und 1-Propenylgruppen (R = Me, R' = H) 
auf. Daher sollte 1 d zum thermodynamisch stabileren Interme- 
diat 111 isomerisieren und damit (E,2)-2d und nicht (Z,E)-2d 
als Produkt liefern. Dies ist in Einklang mit der Beobachtung 
(Nr. 3). DaB auch bei 1 c, 1 e und 1 f ausschlieBlich die E-konfi- 
gurierte Doppelbindung entsteht (Schema 1 sowie Nr. 4 und 5 
in Tabelle 1) kann in ahnlicher Weise erklart werden. Die E-Se- 
lektivitat bei 2m (Nr. 12) im Gegensatz zur 2-Bevorzugung bei 
21 (Nr. 11) 1aRt sich als natiirliche Folge der sterischen Ab- 
stoflung zwischen der C,-Kette (CH,), und der Isopropenyl- 
gruppe im Intermediat I1 (R = H, R = Me) verstehen. 

Die leichte und saubere P-Decarbopalladierung[81 von I1 und 
111 konnte ihren Ursprung primar in den durch die negative 
Ladung an 02[91 geschwachten C3-C4-Bindungen haben. 
AuI3erdem mag der Funfring fur eine alternative /I-Dehydropal- 
ladierung, die zu 2-Alkenylidencycloalkanolen fiihren wiirde, 
konformativ weniger giinstig sein.r'O1 Die Ringoffnung der 
2-Oxa-1 -palladacyclopentane I1 und 111 zu Olefinen und Alde- 
hyden kontrastiert zur Cyclisierung einiger Titan-Olefin-Kom- 
plexe und Aldehyde zu 2-Oxa-1 -titanacyclopentanen.[', ''I 

Wir haben hier gezeigt, daB doppelt ungedttigte Aldehyde 
und Ketone 2 in ausgezeichneten Ausbeuten und Stereoselekti- 
vitaten aus bi- und tricyclischen vinylsubstituierten Carbona- 
ten 1 erhalten werden konnen. Die cyclischen Carbonate 1 a-m 
wurden aus cyclischen Ketonen und a$-ungesattigten Alde- 
hyden synthetisiert.["] Wie in Schema 3 gezeigt, laBt sich die 

L J 

Schema 3 .  Formdler Verlauf der Synthese von 2 aus cyclischen Ketonen und a,/& 
ungesittigten Aldehyden. 

gesamte Umsetzung formal als Aldolkondensation cyclischer 
Ketone mit ungeslttigten Aldehyden und Hydrogenolyse der 
CI-C2-Bindung der dabei entstehenden a-Alkylidencycloalka- 
none auffassen. 
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Experimentelles 
Zd:  In einen Kolben mit [Pd,(dba),].CHCI, (51.8 mg, 0.05 mmol) wurde eine Lo- 
sung von l d  [250mg, I mmol. Schmp. 79.0-8O.O"C (aus Hexan)][l2] in 5 mL 
wasserfreiem Acetonitril mit einer Spritze unter Stickstoff gegeben. Nach 55 h Ruh- 
ren bei Raumtemperdtur wurde die Reaktionsrnischung mit Ether verdunnt und 
durch einen Trichter mit Celite-Auflage gesaugt. Das Filtrat (30 mL) wurde mit 
10 mL gesittigter NaHC0,-Losung gewaschen. Nach dem Trocknen uber Magne- 
siumsulfat und dem Entfernen des Losungsmittels im Vakuum erfolgte eine saulen- 
chromatographische Trennung an Kieselgel (Hexan/Ethylacetdt = 64/1, v/v), die 
155 mg(73%)2dals~l l ie fe r te .  IR(Film): 3 =172O(s)cm~'; 'H-NMR(400 MHz, 
CDCl,,TMS):6=0.79(~,3H),0.97(~,3H),l.OX(s,3H),1.38(ddd,J=5.5,9.9, 
13.9H~.1H),1.68(dddd,J=5.5,9.9,11.7,13.9Hz,1H),1.75(dd,J=1.8,7.0Hz, 
3H),1.92(ddt,J=4.7,13.9,9.9Hz,1H),2.42(ddd,J=4.7,11.7,13.9Hz,1H), 
2.52(dd ,J=8.4 ,9 .9Hz,  lH) ,5 .42(dq ,  J=11.0 ,7 .0Hz, lH) ,5 .52(dd ,  J = 8 . 4 ,  
15.0Hz, lH) ,6 .00(ddd,  J = 1 . 8 ,  11.0, 15.0Hz, l H ) , 6 . 3 2 ( d d ,  J=11.0,15.0Hz, 
1 H), 9.65 (s, 1 H); hochaufgelostes Massenspektrum: ber. fur C,,H,,O: 206.1671. 
gef. ( X ) :  206.1678 (75) [ M ' ] ,  191 (9), 122 (15), 95 (100). 

Eingegangen am 14. April 1997 [Z10342] 

Stichworter: Aldehyde * Dime - Palladium * Ringoffnung * 
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Die Ausbeuten der Teilschritte der Synthese von 1 (Aldoladdition, Reduktion 
mit LiAIH, oder Addition von MeLi, Cyclocarbonylierung mit Methylchlor- 
formiat [6 b]) betrugen fur I a 98 %, 25 "A (nur ein Diastereomer, Siulenchro- 
matographie, Kieselgel, Hexan/Ethylacetdt-Gradient) und 54%, fur 1 b 95 %, 
25% (nur ein Diastereomer. Siulenchromatographie, Kieselgel, Hexan/Ethyl- 
acetat-Gradient) und 40%, fur l c  98%, 98% und 37% (nach Umkristallisie- 
ren aus Hexan), fur I d  97%, 85% und 32% (nach Umkristallisieren aus 

Hexan), fur 1 e 98 %, 98 % und 20% (Siulenchromatographie, Kieselgel, He- 
xan/Ethylacetat-Gradient), fur I f  98%, 20% und 3 8 %  (nach Umkristallisie- 
ren aus Hexan), fur 1 g 95 %, 12 % (nur ein Diastereomer, Siulenchromatogra- 
phie, Kieselgel, Hexan/Ethylacetat-Gradient) und 50 % (nach Umkristallisie- 
ren aus Benzol/Hexan), fur 1 h 70%, 98% und 14% (nach Umkristallisieren 
aus Ethylacetat/Hexan), fur l i  88%, 91 % und 47% (nach Umkristallisieren 
aus Benzol/Hexan). fur l j  88%, 74% und 61 YO, fur 1 k 98%. 80% und 83%. 
fur 11 95%, 80% und 20% (nach Urnkristallisieren aus Benzol/Hexan) sowie 
fur l m  95%. 70% und 34% (uach Umkristallisieren aus Benzol/Hexan). Alle 
neuen Verbindungen wurden NMR- und IR-spektroskopisch sowie elementar- 
analytisch oder durch hochauflosende Massenspektrometrie charakterisiert. 

Kiinstlicher Phototropismus: reversible Photo- 
separation von selbstorganisierten Komplexen** 
Andrew C. Benniston," Anthony Harr iman* und 
Dimitri S. Yufit 

Supramolekulare Strukturen konnen als kiinstliche, photo- 
trope Systeme dienen, insbesondere wenn sie aus redoxaktiven 
Wirten und Glsten bestehen.[' -41 Das Hauptmerkmal solcher 
Verbindungen ist, daR durch Licht umfangreiche Konforma- 
tionslnderungen entlang einer bevorzugten Trajektorie indu- 
ziert werden konnen, so daR zwischen im Ubermolekiil gespei- 
cherten Energien und Informationen reversibel und cyclisch 
gewechselt werden kann. Besondere Beachtung sollte Systemen 
geschenkt werden, bei denen der Bindungsmodus vorrangig 
durch Wechselwirkungen zwischen Elektronendonor- und -ac- 
ceptoreinheiten bestimmt wird, da die Assoziationskonstanten 
solcher Systeme drastisch und spontan durch Anregung mit 
Laserlicht verandert werden konnen."' Beispielsweise fiihrt die 
Wechselwirkung zwischen einem dikationischen Acceptor A2 + 

und einem neutralen Donor D oft zur Bildung eines farbigen 
Charge-Transfer(CT)-Komplexes D .A2 + . Einstrahlung in die 
CT-Absorptionsbande bewirkt einen Elektronentransfer vom 
Donor zum Acceptor, der zu einem Radikalionenpaar (RIP) 
fuhrt. Die elektrostatische AbstoBung zwischen den beiden Ra- 
dikalionen erleichtert die Trennung des RIP in solvatisierte Ra- 
d i k a l k a t i ~ n e n , ~ ~ ]  vorausgesetzt die Ladungsrekombination ist 
nicht zu schnell (Abb. 1).  

Die Wahrscheinlichkeit fur die Ladungsrekombination ist 
von der durch Schwingungsmoden zu dissipierenden Energie- 
menge abhlngig, d. h., die Rekombination ist um so langsamer, 
je hoher die Energie des RIP ist.['] Diese Abhlngigkeit ist jedoch 
gering, so dab Donor-Acceptor-Paare mit sehr unterschiedli- 
chen Redoxpotentialen verwendet werden miissen, um einen 
Effekt zu erzielen. Eine andere Strategie zur Stabilisierung des 
RIP gegen schnelle Ladungsrekombination besteht in der Ver- 
grokrung der iiberlappenden n-Elektronenwolken.r61 Dadurch 
entstehen unter den vielen angeregten Zustlnden weitere CT- 
Zustlnde, und der Grundzustand des CT-Komplexes wird 
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