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Die erste effiziente Palladium-katalysierte
Cyclotrimerisierung von Arinen:
Synthese von Triphenylenen**
Diego PenÄ a, Sonia Escudero, Dolores PeÂrez,*
Enrique GuitiaÂn* und Luis Castedo

In den letzten 15 Jahren wurden groûe Anstrengungen auf
dem Gebiet der Synthese und Charakterisierung von Über-
gangsmetallkomplexen von Arinen unternommen.[1] Parallel
durchgeführte Untersuchungen zur Reaktivität dieser Kom-

plexe, insbesondere derjenigen mit Ti, Zr[2] und Ni,[3] ergaben,
daû zu den charakteristischen Reaktionen die Insertion von
Molekülen mit Mehrfachbindungen (z.B. Alkene, Alkine,
CO) in die Metall-Arin-Bindung zählt, was an die Chemie der
Alkinkomplexe erinnert. Während Alkine jedoch an einer
Vielzahl synthetisch wertvoller metallkatalysierter Reaktio-
nen beteiligt sind,[4] sind die Anwendungen von Metall-Arin-
Komplexen in der Synthese wegen des Mangels an allgemein
anwendbaren und milden Methoden für deren Herstellung
und wegen der dafür erforderlichen stöchiometrischen Men-
gen des Metalls beschränkt.

Als Teil unserer Bemühungen, neue Metallkomplex-ver-
mittelte Reaktionen von Arinen zu entwickeln, berichten wir
hier über die Metall-vermittelte Cyclotrimerisierung von
Arinen. Unsere ersten Ergebnisse zeigen, daû die Reaktion
in Gegenwart katalytischer Mengen des Metalls abläuft und
daû sie ein groûes Potential für die Synthese von Triphenyl-
enen birgt, die das Grundgerüst vieler discotischer Flüssig-
kristalle[5] bilden und deshalb das Ziel zahlreicher Synthese-
bemühungen sind.[6]

Es gibt mehrere Beispiele für die Triphenylenbildung unter
Bedingungen, die zur Bildung von Arinen führen, insbeson-
dere bei der Herstellung von Arinen über metallorganische
Verbindungen.[7] So wurde Triphenylen in 85 % Ausbeute
durch die Zersetzung von 2-Fluorphenylmagnesiumbromid in
THF erhalten.[8] Unseren Untersuchungen ähnlicher war der
Versuch, einen 1,2-Didehydrobenzol-Platin-Komplex herzu-
stellen, wobei Triphenylen in 30 % Ausbeute isoliert wurde.[9]

Weiterhin wurde über die Bildung von Triphenylen als
Nebenprodukt einer Palladium-katalysierten Dominoreak-
tion berichtet.[10] Unseres Wissens war jedoch bisher keine
effiziente Synthese für Triphenylen über eine Metall-kataly-
sierte Reaktion von Arinen bekannt.

Die Entwicklung einer katalysierten Reaktion zur Trime-
risierung von Arinen erfordert eine sorgfältige Auswahl des
Katalysators und der Herstellungsmethode für das Arin. Der
Katalysator wurde aus der Vielzahl der für die Alkintrime-
risierung verwendeten Übergangsmetallkomplexe ausge-
wählt, worunter sich geeignete Verbindungen mit Metallen
wie Ni, Co, Pd und Pt befanden. Wir entschieden uns, die
ersten Versuche mit Palladiumkomplexen durchzuführen,
weil diese leicht zu handhaben und normalerweise stabil sind.
Aus den vielen verfügbaren Methoden zur Herstellung von
Arinen[11] suchten wir ein Verfahren aus, das unter milden
Reaktionsbedingungen durchgeführt werden konnte und
ohne starke Basen oder Oxidationsmittel auskam. Die
Methode der Wahl war die Fluorid-induzierte Eliminierung
der Me3Si- und der TfO-Gruppe (Tf�Trifluormethansulfo-
nyl), die bei Raumtemperatur abläuft.[12]

Erste Versuche ergaben, daû bei der Umsetzung von 2-
Trimethylsilylphenyltrifluormethansulfonat 1 a mit CsF und
einer katalytischen Menge an [Pd(PPh3)4] (3 Mol-%) in
Acetonitril als einziges Produkt mit einer niedrigen Polarität
Triphenylen 3 in 52 % Ausbeute erhalten wurde [Gl. (1)]. Um
die Reaktionsbedingungen zu optimieren, führten wir zahl-
reiche Experimente durch, deren wichtigste Ergebnisse in
Tabelle 1 aufgeführt sind. Die besten Resultate erhielten wir
bei Verwendung von 10 Mol-% [Pd(PPh3)4][13] und 2 ¾quiva-
lenten wasserfreiem CsF in Acetonitril bei Raumtemperatur
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(Nr. 1), wobei Triphenylen in 83 % Ausbeute erhalten wurde.
Der Einsatz anderer Quellen für Pd0 (Nr. 2 und 3) oder
anderer Fluoride (Nr. 4) führte zu etwas geringeren Aus-
beuten. Bei alternativen Methoden zur Herstellung von
1,2-Didehydrobenzol, wie bei der Reaktion von 1,2-Dibrom-
benzol 1 b mit nBuLi in Gegenwart von [Pd(PPh3] (Nr. 5),
waren die Ausbeuten ebenfalls schlechter. Bemerkenswert
ist auûerdem, daû im Reaktionsgemisch kein Triphenylen
nachgewiesen wurde, wenn 1 a mit CsF ohne Pd-Kataly-
sator umgesetzt wurde (Nr. 6), und daû bei der Umset-
zung von 1 a mit [Pd(PPh3)4] ohne Fluorid die Ausgangs-
verbindung unverändert vorlag (Nr. 7). Diese beiden Kon-
trollexperimente deuten auf das Vorliegen von 1,2-Didehydro-
benzol als reaktive Zwischenstufe und belegen, daû der Me-
tallkomplex die Reaktion fördert, indem er als Templat wirkt.

Der nächste Schritt war die Anwendung der für 1,2-
Didehydrobenzol entwickelten, optimierten Cyclotrimerisie-
rungsmethode auf die substituierten Arine 6 und 10, um zu
prüfen, ob dabei Donor- und Acceptorsubstituenten am Arin
toleriert werden, und um den regiochemischen Verlauf der
Reaktion zu bestimmen. Weiterhin sollte die generelle An-
wendbarkeit der Reaktion für die Synthese von funktionali-
sierten Triphenylenen untersucht werden.

Die Vorstufe für 1,2-Didehydro-4,5-difluorbenzol 6 war 4,5-
Difluor-2-trimethylsilylphenyltriflat 5, das aus käuflichem 2-
Brom-4,5-difluorphenol 4 in drei Stufen hergestellt wurde.
Die Umsetzung von 5 mit CsF in Gegenwart von 10 Mol-%
[Pd(PPh3)4] lieferte 2,3,6,7,10,11-Hexafluortriphenylen 7 in
52 % Ausbeute (Schema 1). Die Herstellung von 1,2-Didehy-
dro-3-methoxybenzol 10 aus dem Triflat 9 unter den gleichen
Bedingungen lieferte ein Gemisch aus 1,5,12- und 1,5,9-
Trimethoxytriphenylen (11 bzw. 12) im Verhältnis von 93:7
und in 81 % Gesamtausbeute (Schema 2).

Eine ähnlich hohe Regioselektivität wurde für metallkata-
lysierte Cyclotrimerisierungen von Alkinen berichtet,[14] wor-
aus man schlieûen kann, daû die Alkin- und die Arin-
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Schema 1. Synthese von 7 über die Zwischenstufe 6. a) HMDS. b) 1.
nBuLi; 2. TMSCl, THF, ÿ78 8C. c) 1. nBuLi; 2. Tf2O, 0 8C. d) [Pd(PPh3)4]
(0.1 ¾quiv.), CsF, CH3CN, RT. ± HMDS� 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan,
TMS�Trimethylsilyl.

OMe

OH

OMe
TMS

OTf

OMe

MeO

OMe

MeO
MeO

MeO MeO

a–c d

12

+

93 : 7

98 10

11

Schema 2. Synthese von 11 und 12 über die Zwischenstufe 10. a) HMDS.
b) 1. LDA; 2. TMSCl. c) 1. nBuLi; 2. Tf2O. d) [Pd(PPh3)4] (0.1 ¾quiv.), CsF,
CH3CN, RT. ± LDA�Lithiumdiisopropylamid.

Cyclotrimerisierung nach ähnlichen Mechanismen ablaufen.
Wenn das der Fall ist, kann die Isolierung des asymmetrisch
substituierten Isomers 11 als Hauptprodukt mit der selektiven
Bildung des Metallacyclus 13 als Zwischenstufe erklärt
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werden, die das Ergebnis der C-C-Bindungsbildung zwischen
den Kohlenstoffatomen mit der geringeren sterischen Hin-
derung ist [Gl. (2)]. Unser Ansatz erlaubt somit die effiziente
Herstellung von 1,12-disubstituierten Triphenylenen, die ge-
genwärtig aufgrund ihrer möglichen Anwendung als chirale
Grundgerüste für flüssigkristalline Verbindungen von Inter-
esse sind.[15]

Experimentelles

Eine Lösung der Arinvorstufe (1, 5 oder 9, 1 mmol) in CH3CN (2 mL)
wurde zu einer Suspension aus fein gepulvertem, wasserfreiem CsF
(2 mmol) und [Pd(PPh3)4] (0.1 mmol) in CH3CN (1 mL) gegeben. Die
Mischung wurde unter Argon 12 h bei Raumtemperatur gerührt. Das
Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt, und der Rückstand wurde zur
Isolierung der Trimerisierungsprodukte an Kieselgel chromatographiert.[16]
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Tabelle 1. Metall-katalysierte Synthese von Triphenylen 3.[a]

Nr. Ausgangs- Reagens Katalysator Zusätze Ausb.
verbindung (0.1 ¾quiv.) [%][b]

1 1 a CsF [Pd(PPh3)4] ± 83
2 1 a CsF [Pd2(dba)3] dppe 70
3 1 a CsF [Pd2(dba)3] P(o-Tol)3 60
4 1 a Bu4NF [Pd(PPh3)4] ± 71
5 1 b BuLi [Pd(PPh3)4] ± 40
6 1 a CsF ± ± ±
7 1 a ± [Pd(PPh3)4] ± ±

[a] Reaktionsbedingungen: MeCN, RT, 12 h (Nr. 1 ± 3,6,7); THF, 0 8C, 12 h
(Nr. 4,5). [b] Ausbeute an isoliertem Produkt. ± dba� trans,trans-Diben-
zylidenaceton, dppe�Ethan-1,2-diylbis(diphenylphosphan), Tol�C6H4Me.
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Untersuchungen zur Hypothese der
Manzaminalkaloid-Biosynthese**
Jack E. Baldwin,* Timothy D. W. Claridge,
Andrew J. Culshaw, Florian A. Heupel, Victor Lee,
David R. Spring, Roger C. Whitehead,
Robert J. Boughtflower, Ian M. Mutton und
Richard J. Upton

Im vergangenen Jahrzehnt hat es einen Aufschwung bei der
Entdeckung biologisch aktiver Naturstoffe aus Meeres-
schwämmen gegeben.[1] Anders als bei Landpflanzen und mi-
krobiellen Systemen ist über die Biosynthese von Schwamm-
metaboliten nur wenig bekannt.[2] Eine Gruppe cytotoxischer
Schwammetaboliten, die in jüngster Zeit das Interesse der
Organiker geweckt hat, ist die der Manzaminalkaloide. Als
erstes Beispiel wurde 1986 Manzamin A 1 (Abb. 1) von Higa
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Abb. 1. Strukturvergleich der Manzamine A 1, B 2 und C 3.

et al. isoliert[3] und kürzlich erstmalig synthetisiert.[12] Die
völlig neuartige Struktur lieû die Autoren zu dem Schluû
kommen, daû ¹no obvious biogenetic pathª vorstellbar sei,
der zu 1 führen würde. Aus derselben Schwammspezies
wurden später die Manzamine B 2 und C 3 isoliert.[4]

1992 stellten wir eine Hypothese zur Biogenese der
Manzamine vor.[5] Wir schlugen vor, daû jede Struktur auf
vier verschiedene Bausteine zurückgeführt werden könne:
Ammoniak, eine C10-Einheit (einen symmetrischen Dialde-
hyd), eine C3-Einheit (ein Acroleinäquivalent) sowie Trypto-
phan, wie in Schema 1 für Manzamin B 2 dargestellt. Der

Stichwörter: Arine ´ Cyclotrimerisierungen ´ Palladium ´
Triphenylene
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