ZUSCHRIFTEN

[3] P. Bonhote, A. Lecas, E. Amouyal, Chem. Commun. 1998, 885, zit.
Lit.; V. Balzani, F. Scandola, Supramolecular Photochemistry, Ellis
Horwood, Chichester, 1991.
[4] K. Warnmark, O. Heyke, J. A. Thomas, J.-M. Lehn, Chem. Commun.
1996, 2603; T.J. Rutherford, O. Van Gijte, Kirsch-De Mesmaeker,
F. R. Keene, Inorg. Chem. 1997, 36, 4465; T.J. Rutherford, F. R.
Keene, Inorg. Chem. 1997, 36, 3580.
[5] Lehn und Mitarbeiter!'* spekulierten iiber die mogliche Herstellung
von Oligomeren und Polymeren mit dem Hexaphenylderivat von hat.
[6] PLATON-Programm: A. L. Spek, Acta Kristallogr. Sect. A 1990, 46, C34.
[7] L. Y. Bagryanskaya, Y. V. Gatilov, Zh. Strukt. Khim. 1983, 24, 158.
[8] Die kristallographisch ermittelte Zahl der Nitromethanmolekiile und
Perchlorat-Ionen pro Einheitszelle im tetragonalen [Ag(hat)ClO,]-
2 CH;NO,-Kiristall stimmte ausgezeichnet mit der Zahl iiberein, die
mit dem PLATON-Programm!®! auf Basis der Elektronendichte in den
Geriist-Leerstellen berechnet wurde. Diese Ubereinstimmung deutet
darauf hin, dal die Zahl der im kubischen, hydratisierten Kristall
vorhandenen Wassermolekiile (4 H,O pro [Ag(hat)ClO,]), die in der
gleichen Weise mit dem PLATON-Programm berechnet wurde,
richtig ist. Dariiber hinaus paft es gut zum Ergebnis der Elementar-
analyse (3.5H,0).
S. Decurtins, H. W. Schmalle, P. Schneuwly, H. R. Oswald, Inorg.
Chem. 1993, 32, 1888; S. Decurtins, H. W. Schmalle, P. Schneuwly, J.
Ensling, P. Gutlich, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 9521; S. Decurtins,
H. W. Schmalle, R. Pellaux, P. Schneuwly, A. Hauser, Inorg. Chem.
1996, 35, 1451; Carlucci, G. Ciani, D. M. Proserpio, A. Sironi, J. Am.
Chem. Soc. 1995, 117,12861; B. F. Abrahams, S. R. Batten, H. Hamit,
B. F. Hoskins, R. Robson, Chem. Commun. 1996, 1313; L. Carlucci, G.
Ciani, D. M. Proserpio, A. Sironi, Chem. Commun. 1996, 1393; C. J.
Kepert, M. J. Rosseinsky, Chem. Commun. 1998, 31. Siehe auch S. R.
Batten, R. Robson, Angew. Chem. 1998, 110, 1558; Angew. Chem. Int.
Ed. 1998, 37, 1460.
[10] G. M. Sheldrick, SHELX-76, Programm zur Kristallstrukturermitt-
lung, Universitdt Cambridge, GB, 1976.

[11] G. M. Sheldrick, SHELXS-86, Programm zur Kristallstrukturlosung,
Universitdt Gottingen, 1986.

[12] G. M. Sheldrick, SHELXS-97, Programm zur Kristallstrukturlosung,
Universitdt Gottingen, 1997.

[13] G. M. Sheldrick, SHELXL-97, Programm zur Kristallstrukturverfei-
nerung, Universitidt Gottingen, 1997.

[9

—

Die erste effiziente Palladium-katalysierte
Cyclotrimerisierung von Arinen:
Synthese von Triphenylenen**

Diego Peiia, Sonia Escudero, Dolores Pérez,*
Enrique Guitian* und Luis Castedo

In den letzten 15 Jahren wurden gro3e Anstrengungen auf
dem Gebiet der Synthese und Charakterisierung von Uber-
gangsmetallkomplexen von Arinen unternommen.!!! Parallel
durchgefiihrte Untersuchungen zur Reaktivitit dieser Kom-
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plexe, insbesondere derjenigen mit Ti, Zr? und Ni,l ergaben,
daB zu den charakteristischen Reaktionen die Insertion von
Molekiilen mit Mehrfachbindungen (z.B. Alkene, Alkine,
CO) in die Metall-Arin-Bindung z#hlt, was an die Chemie der
Alkinkomplexe erinnert. Wihrend Alkine jedoch an einer
Vielzahl synthetisch wertvoller metallkatalysierter Reaktio-
nen beteiligt sind,™ sind die Anwendungen von Metall-Arin-
Komplexen in der Synthese wegen des Mangels an allgemein
anwendbaren und milden Methoden fiir deren Herstellung
und wegen der dafiir erforderlichen stochiometrischen Men-
gen des Metalls beschrénkt.

Als Teil unserer Bemiihungen, neue Metallkomplex-ver-
mittelte Reaktionen von Arinen zu entwickeln, berichten wir
hier tiber die Metall-vermittelte Cyclotrimerisierung von
Arinen. Unsere ersten Ergebnisse zeigen, daf3 die Reaktion
in Gegenwart katalytischer Mengen des Metalls ablduft und
dafB sie ein grofles Potential fiir die Synthese von Triphenyl-
enen birgt, die das Grundgeriist vieler discotischer Fliissig-
kristalleP! bilden und deshalb das Ziel zahlreicher Synthese-
bemiihungen sind.[]

Es gibt mehrere Beispiele fiir die Triphenylenbildung unter
Bedingungen, die zur Bildung von Arinen fiihren, insbeson-
dere bei der Herstellung von Arinen iiber metallorganische
Verbindungen.”! So wurde Triphenylen in 85% Ausbeute
durch die Zersetzung von 2-Fluorphenylmagnesiumbromid in
THF erhalten.[®! Unseren Untersuchungen dhnlicher war der
Versuch, einen 1,2-Didehydrobenzol-Platin-Komplex herzu-
stellen, wobei Triphenylen in 30 % Ausbeute isoliert wurde.!
Weiterhin wurde iiber die Bildung von Triphenylen als
Nebenprodukt einer Palladium-katalysierten Dominoreak-
tion berichtet.'’) Unseres Wissens war jedoch bisher keine
effiziente Synthese fiir Triphenylen iiber eine Metall-kataly-
sierte Reaktion von Arinen bekannt.

Die Entwicklung einer katalysierten Reaktion zur Trime-
risierung von Arinen erfordert eine sorgfiltige Auswahl des
Katalysators und der Herstellungsmethode fiir das Arin. Der
Katalysator wurde aus der Vielzahl der fiir die Alkintrime-
risierung verwendeten Ubergangsmetallkomplexe ausge-
wihlt, worunter sich geeignete Verbindungen mit Metallen
wie Ni, Co, Pd und Pt befanden. Wir entschieden uns, die
ersten Versuche mit Palladiumkomplexen durchzufiihren,
weil diese leicht zu handhaben und normalerweise stabil sind.
Aus den vielen verfiigbaren Methoden zur Herstellung von
Arinen'] suchten wir ein Verfahren aus, das unter milden
Reaktionsbedingungen durchgefiihrt werden konnte und
ohne starke Basen oder Oxidationsmittel auskam. Die
Methode der Wahl war die Fluorid-induzierte Eliminierung
der Me;Si- und der TfO-Gruppe (Tf = Trifluormethansulfo-
nyl), die bei Raumtemperatur abléuft.['!

Erste Versuche ergaben, dafl bei der Umsetzung von 2-
Trimethylsilylphenyltrifluormethansulfonat 1a mit CsF und
einer Kkatalytischen Menge an [Pd(PPh;),] (3 Mol-%) in
Acetonitril als einziges Produkt mit einer niedrigen Polaritét
Triphenylen 3 in 52 % Ausbeute erhalten wurde [Gl. (1)]. Um
die Reaktionsbedingungen zu optimieren, fithrten wir zahl-
reiche Experimente durch, deren wichtigste Ergebnisse in
Tabelle 1 aufgefiihrt sind. Die besten Resultate erhielten wir
bei Verwendung von 10 Mol-% [Pd(PPh;),]!"*! und 2 Aquiva-
lenten wasserfreiem CsF in Acetonitril bei Raumtemperatur
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Y
la, X=TMS, Y= OTf

1b, X=Y=Br 3

Tabelle 1. Metall-katalysierte Synthese von Triphenylen 3.1

Nr. Ausgangs- Reagens Katalysator ~ Zusitze Ausb.
verbindung (0.1 Aquiv.) [% ]!

1 1la CsF [Pd(PPh;),] - 83

2 la CsF [Pd,(dba),] dppe 70

3 1a CsF [Pd,(dba)] P(o-Tol); 60

4 1la Bu,NF [Pd(PPh;),] - 71

5 1b BuLi [Pd(PPh;),] - 40

6 la CsF - - -

7 la - [Pd(PPh;),] - -

[a] Reaktionsbedingungen: MeCN, RT, 12 h (Nr. 1-3,6,7); THF, 0°C, 12 h
(Nr.4,5). [b] Ausbeute an isoliertem Produkt. — dba = trans,trans-Diben-
zylidenaceton, dppe = Ethan-1,2-diylbis(diphenylphosphan), Tol = C;H,Me.

(Nr. 1), wobei Triphenylen in 83 % Ausbeute erhalten wurde.
Der Einsatz anderer Quellen fiir Pd° (Nr.2 und 3) oder
anderer Fluoride (Nr.4) fiihrte zu etwas geringeren Aus-
beuten. Bei alternativen Methoden zur Herstellung von
1,2-Didehydrobenzol, wie bei der Reaktion von 1,2-Dibrom-
benzol 1b mit nBuLi in Gegenwart von [Pd(PPh;] (Nr.5),
waren die Ausbeuten ebenfalls schlechter. Bemerkenswert
ist auBerdem, dafl im Reaktionsgemisch kein Triphenylen
nachgewiesen wurde, wenn 1la mit CsF ohne Pd-Kataly-
sator umgesetzt wurde (Nr.6), und daB bei der Umset-
zung von la mit [Pd(PPh;),] ohne Fluorid die Ausgangs-
verbindung unveridndert vorlag (Nr. 7). Diese beiden Kon-
trollexperimente deuten auf das Vorliegen von 1,2-Didehydro-
benzol als reaktive Zwischenstufe und belegen, daf3 der Me-
tallkomplex die Reaktion fordert, indem er als Templat wirkt.

Der néchste Schritt war die Anwendung der fir 1,2-
Didehydrobenzol entwickelten, optimierten Cyclotrimerisie-
rungsmethode auf die substituierten Arine 6 und 10, um zu
priifen, 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 fiir die Synthese von funktionali-
sierten Triphenylenen untersucht werden.

Die Vorstufe fiir 1,2-Didehydro-4,5-difluorbenzol 6 war 4,5-
Difluor-2-trimethylsilylphenyltriflat 5, das aus kduflichem 2-
Brom-4,5-difluorphenol 4 in drei Stufen hergestellt wurde.
Die Umsetzung von 5 mit CsF in Gegenwart von 10 Mol-%
[Pd(PPhy),] 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 Verhéltnis von 93:7
und in 81 % Gesamtausbeute (Schema 2).

Eine dhnlich hohe Regioselektivitidt wurde fiir metallkata-
lysierte Cyclotrimerisierungen von Alkinen berichtet,! wor-
aus man schlieBen kann, daB die Alkin- und die Arin-
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Schema 1. Synthese von 7 iiber die Zwischenstufe 6. a) HMDS. b) 1.
nBuLi; 2. TMSCI, THF, —78°C. ¢) 1. nBuLi; 2. T,0, 0°C. d) [Pd(PPh,),]

(0.1 Aquiv.), CsF, CH;CN, RT. - HMDS =1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan,
TMS = Trimethylsilyl.

OMe

.

MeO

MeO

OMe

MeO MeO
93:7 12

Schema 2. Synthese von 11 und 12 iiber die Zwischenstufe 10. a) HMDS.
b) 1. LDA; 2. TMSCL. ¢) 1. nBuLi; 2. Tf,0. d) [Pd(PPhs),] (0.1 Aquiv.), CsF,
CH;CN, RT. - LDA = Lithiumdiisopropylamid.

Cyclotrimerisierung nach dhnlichen 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 erklart

OMe
O OMe @
|
PdL, — 11 @)
O OMe [PdL,]

13

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-
genwirtig aufgrund ihrer moglichen Anwendung als chirale
Grundgeriiste fiir fliissigkristalline Verbindungen von Inter-
esse sind.['”)

Experimentelles

Eine Losung der Arinvorstufe (1, 5 oder 9, 1 mmol) in CH;CN (2 mL)
wurde zu einer Suspension aus fein gepulvertem, wasserfreiem CsF
(2 mmol) und [Pd(PPh;),] (0.1 mmol) in CH;CN (1 mL) gegeben. Die
Mischung wurde unter Argon 12h bei Raumtemperatur geriihrt. Das
Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, und der Riickstand wurde zur
Isolierung der Trimerisierungsprodukte an Kieselgel chromatographiert.['®]

Eingegangen am 31. Mirz 1998 [Z11669]
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Stichworter: Arine - Cyclotrimerisierungen - Palladium -
Triphenylene
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Untersuchungen zur Hypothese der
Manzaminalkaloid-Biosynthese**

Jack E. Baldwin,* Timothy D. W. Claridge,
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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-
schwimmen gegeben.['l Anders als bei Landpflanzen und mi-
krobiellen Systemen ist iiber die Biosynthese von Schwamm-
metaboliten nur wenig bekannt.?! Eine Gruppe cytotoxischer
Schwammetaboliten, die in jiingster Zeit das Interesse der
Organiker geweckt hat, ist die der Manzaminalkaloide. Als
erstes Beispiel wurde 1986 Manzamin A 1 (Abb. 1) von Higa

Abb. 1. Strukturvergleich der Manzamine A 1, B 2 und C 3.

et al. isoliert’] und kiirzlich erstmalig synthetisiert.'? Die
vollig neuartige Struktur lie die Autoren zu dem Schlufl
kommen, daf} ,,no obvious biogenetic path* vorstellbar sei,
der zu 1 fihren wiirde. Aus derselben Schwammspezies
wurden spéter die Manzamine B 2 und C 3 isoliert./*!

1992 stellten wir eine Hypothese zur Biogenese der
Manzamine vor.F! Wir schlugen vor, daB jede Struktur auf
vier verschiedene Bausteine zuriickgefiihrt werden konne:
Ammoniak, eine C,,-Einheit (einen symmetrischen Dialde-
hyd), eine C;-Einheit (ein Acroleinidquivalent) sowie Trypto-
phan, wie in Schema 1 fiir Manzamin B 2 dargestellt. Der
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