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Bildgebungsverfahren unter Verwendung von 3: Eine Losung von 3
(99 Gew.-% ) und Triphenylsulfoniumhexafluoroantimonat (1 Gew.-%) in
Propylenglycolmethyletheracetat (12 % Feststoffgehalt) wurde durch ein
0.45-um-Filter filtriert. Ein antireflektierender Siliciumwafer wurde mit
dieser Losung bei 2500 Umdrehungen pro Minute beschichtet. Nach 1 min
Erhitzen auf 140 °C wurde der 0.35 pm dicke Film unter Verwendung eines
193-nm-Excimerlasers durch eine Maske belichtet (11 mJ cm~2). Der Wafer
wurde anschlieBend 1 min auf 140°C erhitzt und mit 0.52N wiBriger
Tetramethylammoniumhydroxidlosung 0.5 min entwickelt. Man erhielt das
in Abb. 1 gezeigte Bild.

Modellreaktion: Ein Gemisch aus 1a (1.30 g, 0.0068 mol), BrCCl; (5.38 g,
0.0272 mol) und AIBN (0.022 g, 0.000132 mol) wurde 5 h auf 70°C erhitzt.
Nachdem das nicht umgesetzte BrCCl; im Vakuum entfernt worden war,
wurde aus dem Riickstand Flash-chromatographisch zwei feste Produkte
isoliert. Hauptprodukt (1.99 g, 75%): Schmp. 105-106°C; FT-IR (rein):
7=2975, 1705, 1475, 1365, 1315, 1165 cm™; 'H-NMR (CDCl;): 6 =4.03 (s,
1H), 3.32 (d, 1H), 2.73 (s, 1H), 2.40 (d, 1H), 2.20 (dd, 2H), 2.26 (d, 1H),
1.45 (s, 9H); *C-NMR (CDCl;): 6 =166.2, 98.8, 81.7, 63.3, 51.6, 46.3, 36.5,
33.9, 28.2, 28.0, 22.7; C,H-Analyse (C;H;(BrCL;0,): gef. (ber.): C 40.04
(39.98), H 4.29 (4.13). Nebenprodukt (0.22 g, 9%): Schmp. 77-79°C; IR
(rein): 7=3005, 1715, 1485, 1375, 1295, 1165 cm™!; 'H-NMR (CDCL): 6 =
4.01 (s, 1H), 3.96 (s, 1H), 2.67 (s, 1H), 2.26 (m, 4H), 1.46 (s, 9H); *C-NMR
(CDCl,): 6=168.9, 81.7, 63.9, 53.0, 46.3, 34.6, 34.3, 29.5, 28.0, 25.0; C,H-
Analyse (C,H(Br,0,): gef. (ber.): C 40.75 (40.94), H 4.66 (4.58).
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Heck-Reaktionen ohne Salzbildung:
aromatische Carbonsiureanhydride als
Arylierungsmittel**

Massoud S. Stephan*, Antonius J. J. M. Teunissen,
Gerard K. M. Verzijl und Johannes G. de Vries*

Zur Kupplung einer organischen Gruppe an einen aroma-
tischen Ring wird meistens noch immer die Friedel-Crafts-
Reaktion verwendet. Aus industrieller Sicht ist die Reaktion
wegen der drastischen Bedingungen und der unvermeidlichen
Bildung einer groBen Menge an Abfallprodukten unattraktiv.
Neuerdings findet die Heck-Reaktion zur Arylierung von
Doppelbindungen groBes Interesse.l'! Obwohl die Reaktion in
einem weiten Bereich eingesetzt werden kann, ist das
Arylierungsmittel auf Arylbromide, -iodide oder -trifluorme-
thansulfonate (-triflate), Aroylhalogenide, Arylsulfonylhalo-
genide und Aryldiazoniumsalze beschrénkt. In allen Fallen ist
zur Neutralisierung der widhrend der Reaktion gebildeten
Saure eine stochiometrische Menge Base erforderlich. Eine
entsprechende Menge an Halogenid-Salz wird als Abfall-
produkt gebildet.

Die Entwicklung eines stabilen Palladiumkatalysators auf
der Basis eines Palladacyclus ermoglicht die Umsetzung von
aktivierten Arylchloriden mit hohen Umsatzzahlen und
machte die Heck-Reaktion fiir die Industrie interessant.?
Jedoch wird auch in dieser Reaktion eine stochiometrische
Menge an Chlorid-Salz als Abfallprodukt gebildet. Somit
besteht offensichtlich ein Bedarf an einer giinstigen Aryl-
gruppen-Quelle, die in der Heck-Reaktion nicht zur Bildung
von Halogenid-Salzen fiihrt.

Dieses Problem wird durch die Verwendung von aroma-
tischen Carbonsdureanhydriden als Arylgruppen-Quelle ge-
16st.5! So fiihrte 90 min Erhitzen von Benzoesidureanhydrid 1
(Ar=Ph) und n-Butylacrylat 2 (R, R?=H, R*=CO,Bu)
in einer N-Methylpyrrolidinon(NMP)-Losung, die PdCl,
(0.25 Mol-%) und NaBr (1.0 Mol-%) enthielt, bei 160°C zur
vollstindigen Umsetzung von Benzoesdureanhydrid und
Bildung von (E)-n-Butylcinnamat mit 90% Selektivitit
(Schema 1). Durch Verdampfen des Losungsmittels, Extrak-
tion von Benzoesdure in heilem Wasser und Reinigung des
Riickstandes durch Destillation wurde das Produkt in 77%
Ausbeute isoliert (Tabelle 1, Nr.1). Nebenprodukte der
Reaktion sind Benzoesdure und Kohlenmonoxid. CO kann
leicht zu CO, verbrannt, Benzoesdure wieder in das Anhydrid
iiberfithrt werden.

Mehrere Palladiumkatalysatorvorstufen konnen verwendet
werden, beispielsweise PdCl,, Na,PdCl,; und Na,PdCly; zur
optimalen Wirksamkeit erfordern jedoch alle eine katalyti-
sche Menge an Chlorid oder Bromid; Iodid war viel weniger
aktiv.[! Abbildung 1 zeigt die Abhingigkeit der Ausbeute y
an 3 vom Natriumhalogenid/Palladium-Verhiltnis x fiir die
Reaktion von Benzoesdureanhydrid mit n-Butylacrylat bei
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PdCl,(0.25 Mol-%), NaBr (1.0 Mol-%) s
(ACORO  + RHC=CR?R® » ARC=CR%R +
1 2 NMP, 160°C 3

Schema 1. Heck-Reaktion von Olefinen 2 mit aromatischen Carbonsidureanhydriden 1. Ar, R!, R? und R? sieche Tabelle 1.

ACOH  + €O

Tabelle 1. Palladium-katalysierte Arylierung von Olefinen 2 mit aromatischen Carbonsidureanhydriden 1.1

Nr. Ar R! R? R3 t Umsatz Ausbeute an 3 [%)]
[min] von 1 [%)] (GC-Ausbeute [%])
1. Ph H H CO,Bu 90 100 77 (90)
2. Ph H H nCeH,, 90 85 60 (95)
3. Ph H H Ph 120 90 76 (85) el
4. Ph <(CH,), H 120 100 54 (85)
5, Ph Oc-CeH,, H H 120 80 o (25)
6.0 Ph H H CN 180 90 60 (E/Z="15/20)
7. Ph H Me CO,Bu 90 100 621h
el Ph CO,Bu CO,Bu H 180 100 73 (EIZ=1/2) (90)
9. Ph N(CH,),CO H H 90 100 25 (a/B-E =20/5)
10 [ H H CO,Bu 60 100 75 (80)
11. 1t H H CO,Bu 90 100 77 (85)

[a] Bedingungen: siche Experimentelles; T=160°C, wenn nicht anders angegeben. [b] Reaktion bei 140°C. [c] Reaktion bei 190°C. [d] Maleat. [e] p-
MeOCH,. [f] 2-Furyl-. [g] 1,1’-Diphenylethen (11%) wurde ebenfalls gebildet. [h] n-Butyl-a-benzylacrylate (10%) wurde ebenfalls gebildet. [j] N-

Benzoyl-2-pyrrolidinone wurde in 58% Ausbeute ebenfalls isoliert.

0 2 4 6 8 10
X —»
Abb. 1. Ausbeute y an 3 in Abhéngigkeit vom Natriumhalogenid/Palladi-

um-Verhiltnis x fiir die Reaktion von Benzoesdureanhydrid mit n-Butyl-
acrylat bei 155°C nach 1 h. m NaCl, a NaBr.

155°C nach 1 h. Alkalimetallhalogenide sowie Tetraalkylam-
monium- oder Tetraalkylphosphoniumhalogenide konnen
verwendet werden. Anfangs waren wir uns iiber die Rolle
der Tetraalkylammoniumhalogenid-Verbindung nicht ganz
im klaren, da es sich zeigte, daf} Tetraalkylammoniumsalze die
Bildung riesiger Palladiumcluster, die als Katalysatoren der
Heck-Reaktion bekannt sind, bewirken konnen.>¢ Die
Verwendung von nicht halogenhaltigen Tetraalkylammo-
niumsalzen fiihrte zu viel langsameren Reaktionen. Diese
Ergebnisse sind mit einem Mechanismus in Einklang, der auf
einem Halogenid-koordinierten Palladium(o)-Katalysator be-
ruht, wie er von Jeffery™ vorgeschlagen wurde.”® Dieser
scheint durchaus gerechtfertigt, da Yamamoto et al. zeig-
ten, daB sich Benzoesdureanhydrid oxidativ an [(PMe;),-
(C¢HsCH=CH,)Pd’] addiert und mit diesem Katalysator
homogen zu Benzaldehyd und Benzoesdure hydriert werden
kann.’) Jedoch konnten wir mit Elektrospray-Massenspek-
trometrie bisher keine Halogenid-koordinierten Pd’-Komple-
xe nachweisen, was die Moglichkeit offen 1d6t, daB die
Reaktion iiber Pd"/Pd"™-Zwischenstufen abliuft.l'”) Phos-
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phanliganden sind bei dieser Reaktion nicht erforderlich,
was sie fiir industrielle Anwendungen noch attraktiver macht.
Die Verwendung von [PdCl,(PPh;),] oder [Pd(PPh;),] ergab,
sogar bei Halogenid-Zusatz, niedrigere Umsétze und Selek-
tivitaten. [(PhCN),PdCl,] fiihrte in Verbindung mit Halo-
geniden zu guten Ergebnissen.

Eine groBle Vielfalt an Olefinen kann unter &hnlichen
Bedingungen zwischen 140 und 190°C aryliert werden (Ta-
belle 1). Olefine mit elektronenziehenden Gruppen ergeben
im allgemeinen hohe Ausbeuten der S-arylierten Produkte.l'!]
Sogar Butylmethacrylat wurde mit guter Ausbeute aryliert,
allerdings entsteht durch Doppelbindungsisomerisierung des
Produkts ein Isomerengemisch.l?l Olefine mit endstdndiger
Doppelbindung sind gute Substrate; jedoch verlduft hier die
Doppelbindungsisomerisierung sehr schnell, und es bildet
sich ein Gemisch von isomeren Olefinen. Bei der relativ
hohen Reaktionstemperatur findet dann die Arylierung auch
an Positionen im Inneren des Molekiils statt. Dies wurde
durch die Hydrierung (H,, Pd/C) des Produktgemisches der
Phenylierung von 1-Decen zu einem Gemisch aller fiinf
moglichen Phenyldecan-Isomere bestitigt. Cycloocten ergab,
abgesehen von etwas Diphenylcycloocten, ein Phenylcyclooc-
ten-Gemisch.

Die Arylierung von Olefinen mit elektronenschiebenden
Substituenten war weniger erfolgreich. Vinylester reagierten
stets unter Spaltung der Kohlenstoff-Sauerstoff-Bindung zu
Styrol und Stilben. Die Reaktion von Cyclohexylvinylether
ergab in 25% Ausbeute das Heck-Produkt, bei dem die
Phenylierung ausschlieBlich in a-Position stattgefunden hat-
te.l'l' N-Vinyl-2-pyrrolidinon wurde in 25% Ausbeute zu
einem Gemisch von N-Styryl-pyrrolidinon-Isomeren (a/f =4/
1) aryliert; wichtigstes Nebenprodukt war N-Benzoyl-2-
pyrrolidinon (58%).

Andere aromatische Carbonsdureanhydride reagierten
dhnlich. p-Methoxybenzoesidureanhydrid bendétigte fiir die
vollstindige Reaktion mit n-Butylacrylat eine etwas hohere
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Temperatur (190 °C). Mit Furancarbonsidureanhydrid konnte
n-Butylacrylat furyliert werden.

Wir haben ein umweltfreundliches Verfahren zur Arylie-
rung von Olefinen entwickelt. Die Produkte dieser Reak-
tionen konnen zu Arylalkanen hydriert oder wie beim Wak-
ker-ProzeB3 zu Alkylarylketonen oxidiert werden. Das Ver-
fahren liefert somit eine ,,saubere® Alternative zur Friedel-
Crafts-Reaktion.

Experimentelles!™

Typische Arbeitsvorschrift: Ein 300-mL-Schlenk-Rohr mit Gummiseptum
und Magnetrithrer wurde mit (PhCO),0 (23 g, 100 mmol), PdCl, (45 mg,
0.25 mmol) und NaBr (103 mg, 1mmol) gefiillt. Nach mehrfachem
Entgasen im Vakuum und Spiilen mit Argon wurden nacheinander
nHex,0O (10 mmol) als interner Standard, Dibutylmaleat (28.0 mL,
120 mmol) und NMP (100 mL) injiziert. Das Reaktionsgemisch wurde
3 h auf 190°C erhitzt. Der Reaktionsverlauf wurde gaschromatographisch
(Séule CP-Sil 8 CB) verfolgt. Durch fraktionierende Destillation (170°C/
3 Torr) des rohen Reaktionsgemisches wurde ein Gemisch aus Dibutyl-
phenylfumarat und Dibutylphenylmaleat (7:2) in 73% Ausbeute erhalten.

Eingegangen am 24. Juli,
verdnderte Fassung am 11. November 1997 [Z 10728]
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Synthesen von mikroporosen Ubergangs-
metalloxiden mit difunktionellen Templaten**

Tao Sun und Jackie Y. Ying*

Portse anorganische Materialien sind eingehend unter-
sucht worden, die Mechanismen, nach denen sich ihre
Strukturen bilden, sind allerdings noch immer von gro3em
Interesse. Verbindungen mit groen spezifischen Oberflachen
und engen PorengroBenverteilungen sind als sehr aktive und/
oder selektive Katalysatoren niitzlich.'!'. Anorganische und
organische Kationen wurden bereits hédufig bei Synthesen
mikroporoser zeolithartiger Strukturen verwendet, man weif3
aber nur recht wenig iiber ihre Wirkungsweise, was auch an
sich teilweise widersprechenden experimentellen Ergebnissen
liegt.”] Zur Herstellung mesopordser Strukturen ist dagegen
in den letzten fiinf Jahren mit den M41S-Silicaten von Mobill®!
eine recht allgemein verwendbare Synthesemethode entwik-
kelt worden. Durch aufeinander abgestimmte Wechselwir-
kungen zwischen den Ladungen der hydrophilen Kopfgruppe
von Tensidmolekiilen und den Ladungen anorganischer Bau-
einheiten ordnen sich diese sowie die Tensidmolekiile durch
Selbstorganisation zu supramolekularen Verbianden mit gro-
Ber Fernordnung.! Durch Calcinieren oder Waschen mit
organischen Losungsmitteln werden die Tensidmolekiile an-
schlieBend entfernt. Dabei entsteht ein mesoporoses Silicat
mit geordneter Porenstruktur.

Vor kurzem wurde ein ligandunterstiitzter Templatmecha-
nismus entwickelt, der es ermoglicht, geeignete Wechselwir-
kungen zwischen der anorganischen Baueinheit und dem
Templat einzustellen. Weiterhin wird damit sichergestellt, daf3
die micellaren Selbstorganisationen vor der Hydrolyse der
anorganischen Vorstufe ablaufen.”! Antonelli und Yingl>
stellten auf diese Weise viele TMS1 genannte Ubergangs-
metalloxide mit hexagonal angeordneten Mesoporen her. Bei
der Synthese von Nb-TMS1, einem Nioboxid-Analogon des
mesoporosen hexagonalen MCM-41-Silicates, wurde bei-
spielsweise zunidchst eine kovalente Bindung zwischen der
als Vorstufe verwendeten Niobethoxid-Baueinheit und einem
als Templat fungierenden Amin hergestellt.’] Nach dem
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