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Selektive Palladium(0)-katalysierte homogene
Hydrierung von Alkinen zu (Z)-Alkenen**
Martijn W. van Laren und Cornelis J. Elsevier*

Auch wenn die selektive Semihydrierung von Alkinen zu
(Z)-Alkenen scheinbar eine einfache Reaktion ist, so bleibt
diese Art von Umsetzung doch ein attraktives Synthesewerk-
zeug. Für die Umsetzung von Alkinen zu (Z)-Alkenen steht
eine Vielzahl von Katalysatoren zur Verfügung, von denen
Heterogenkatalysatoren wie der Lindlar-Katalysator,[1] Nik-
kelborid,[2] der ¹P2Niª-Katalysator[3] und an Ton immobili-
siertes Palladium[4] die bekanntesten und effektivsten sind.
Besonders mit dem Lindlar-Katalysator ergeben sich bei der
selektiven cis-Hydrierung einige gröûere Schwierigkeiten,
wobei vor allem die partielle Isomerisierung der (Z)-Alkene
zu den (E)-Alkenen, die Verschiebung der Doppelbindung,
die Weiterreduktion zu den Alkanen und Probleme bei der
Reproduzierbarkeit zu nennen sind. Es gibt nur einige wenige
Beispiele für Homogenkatalysatoren, die eine hohe Selek-
tivität für einen breiten Substratbereich zeigen, z. B. bei der
Rhodium-[5] und [Cr(CO)3]-katalysierten Hydrierung.[6] Für
Palladium sind aber nur wenige homogene Katalysatorsyste-
me bekannt, und diese enthalten Palladium(ii)-Komple-
xe.[7, 8] Der einzige Homogenkatalysator auf Palladium(0)-
Basis ist der Komplex [Pd2(dppm)3], der bei der Hydrierung
von Propin und 2-Butin nur eine geringe Aktivität auf-
weist.[9]

Wir berichten hier über das erste Beispiel eines Palladi-
um(0)-Homogenkatalysators mit einem zweizähnigen Stick-
stoffliganden, der eine Vielzahl von Alkinen mit sehr hoher
Selektivität zu den entsprechenden (Z)-Alkenen homogen
hydrieren kann. Auûerdem werden Enine selektiv in Diene
umgewandelt.

Ein Teil unseres anhaltenden Interesses an Reaktionen zur
Bildung von Bindungen zwischen Kohlenstoff und anderen
Elementen (z.B. C-C, C-H, C-N, C-X)[10] bestand in der
Verwendung von nullwertigen Palladium-Katalysatorvorstu-
fen I, die den starren, zweizähnigen Stickstoffliganden
Bis(arylimino)acenaphthen (bian) enthalten. Diese wurden
bereits mit einem elektronenarmen Alken als Hilfsligand
isoliert ;[11] Analoga von I mit elektronenreichen Alkenen sind
jedoch nicht stabil. Da man erwarten kann, daû einfache
Alkene leicht durch Alkine ersetzt werden können, sollte bei
der Hydrierung von Alkinen in Gegenwart von molekularem
Wasserstoff ein schneller nachfolgender Austausch durch im
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Überschuû vorhandenes Alkin zu einem katalytischen Zyklus
führen (Schema 1).

Schema 1. Vorgeschlagener Katalysezyklus zur Hydrierung von Alkinen.

Wir führten Hydrierungsreaktionen von Alkinen bei 20 8C
und 1 bar Wasserstoffdruck mit einer anfänglichen Konzen-
tration der in THF gelösten Substrate von 0.5m und 1 Mol-%
von I a als Katalysatorvorstufe durch. Mit 3-Hexin 1 und
4-Octin 3 wurde eine hohe Stereoselektivität (>99.5 %) bei

der Bildung von (Z)-3-Hexen
bzw. (Z)-4-Octen erhalten, und
die Hydrierung verlief mit aus-
gezeichneter Ausbeute. Ver-
schiedene Alkine wurden dann
diesen Hydrierungsbedingungen
ausgesetzt (Tabelle 1).

Die Stereoselektivität bei der
Bildung der (Z)-Alkene ist im
allgemeinen ausgezeichnet sowie
in vielen Fällen höher als mit den
Lindlar-[1] oder P2Ni-Katalysato-
ren[3] und vergleichbar oder in
mehreren Fällen sogar besser als
die von bekannten homogenen
Systemen.[5±7] Im allgemeinen er-
folgte eine quantitative Um-
wandlung des Alkins in das ge-

wünschte (Z)-Alken ohne Bildung des Alkans. Die Selektivi-
tät ist für einfache Alkine wie 1 und 3 am höchsten (Z :E>

99:1). Der Lindlar-Katalysator führt in diesen Fällen zu 95:5-
bzw. 94:6-Mischungen von (Z)/(E)-Alkenen bei nur unvoll-
ständiger Umsetzung.[1c,d] Ausgezeichnete Ergebnisse wurden
auch mit dem Homopropargylalkohol 4, Alkinen mit Aryl-
und/oder elektronenziehenden Substituenten (5 ± 7, 10, 12)
sowie Cyclooctin 13 erhalten. Für Verbindung 7 wurde die
Stereoselektivität durch Reaktion mit D2 bestimmt. Die
Semihydrierung von 7 führt normalerweise zur Bildung von
Ethylbenzol; eine 89:11-Mischung von Styrol und Ethylben-
zol wurde bei vollständiger Umsetzung von 7 erhalten.[1e]

Phenylacetylene reagieren mit einer etwas geringeren, aber
immer noch hohen Stereoselektivität, die der von Umsetzun-

gen mit dem Lindlar- oder P2Ni-Katalysator vergleichbar ist,
wobei bei 8 und 9 nur eine geringe Menge Alkan gebildet
wird. In mehreren Fällen (5, 9, 10, 12, 13) kam es zu einer (Z)-
(E)-Isomerisierung, aber nur in geringem Ausmaû. Bemer-
kenswerterweise wurde mit 11 keine Isomerisierung zum (E)-
Stilben beobachtet, während die Menge an 1,2-Diphenylethan
etwas höher ist als bei Lindlar-Methoden, für die über die
Bildung einer 93:2:5-Mischung von (Z)-Alken, (E)-Alken
und Alkan berichtet wird.[1f]

Im Fall von 1 ± 6, 10 und 12 wird nur sehr wenig oder gar
kein Alkan gebildet. Die hohe Selektivität im Fall von
Dimethylbutindioat 6 ist bemerkenswert, da sie anzeigt, daû
die Hydrierung des Pd-Alkin-Komplexes schneller erfolgt als
die Ausbildung des Palladacyclus mit einem zweiten Molekül
Butindioat, einer bekanntermaûen schnell verlaufenden Re-
aktion.[10b, 12] Ein zu II ähnlicher Pd-Alkin-Komplex wurde als

Tabelle 1. Produktverteilung bei der Hydrierung von Alkinen mit Ia als
Katalysatorvorstufe.[a]

Substrat Produktverteilung [%][b]

(Z)-Alken (E)-Alken Alkan

1[c] > 99 ± ±

2[c] 1-Hexen (ausschlieûlich)

3 > 99 ± ±

4 > 99 ± ±

5 95 5 ±

6 > 98 < 1 < 1

7 > 99[d] ± ±

8 92 2 6

9 91 6 3

10 95 5 ±

11 87 ± 13

12 97 3 ±

13 96 4 ±

14 Ethenylcyclohexen (ausschlieûlich)

15 Ethenylcycloocten (ausschlieûlich)

[a] Reaktionsbedingungen: 80 mm Substrat und 0.8 mm Katalysatorvor-
stufe I a in THF bei 20 8C und 1 bar H2-Druck. [b] Die Reaktion wurde
durch GC-Analyse verfolgt. Die Produktverteilung wurde mit GC und 1H-
NMR-Analyse bei einem Umsatz des Alkins von >99.5 bestimmt. [c] Mit
Ic als Katalysatorvorstufe hydriert. [d] Durch Reaktion mit D2 bestimmt.
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Zwischenstufe bei der Bildung eines solchen Palladacyclus
nachgewiesen.[10a,b]

Offensichtlich erfolgt die Hydrierung von Alkinen mit
hoher Chemoselektivität bezüglich der Dreifachbindung. Es
wurde keine Hydrierung funktioneller Gruppen wie Ester,
Carbonsäuren oder Nitrogruppen beobachtet, aber in mehre-
ren Fällen kann I die C-C-Doppelbindung hydrieren. Es war
bereits bekannt, daû elektronenarme Alkene mit I als
Katalysatorvorstufe hydriert werden können,[13] aber Styrol
und Stilben reagierten nur schleppend. In diesem Zusam-
menhang ist es bemerkenswert, daû konjugierte Enine wie 14
und 15 durch Hydrierung mit Ia glatt (wenn auch im Fall von
14 nur langsam) in die entsprechenden Diene überführt
werden, ohne Anzeichen für eine Hydrierung der Doppel-
bindung(en). Die Wasserstoffaufnahme ist nach der Hydrie-
rung der Dreifachbindung vollständig beendet, ohne daû ein
Zerfall des Katalysators beobachtet würde. Der Einsatz eines
Lindlar-Katalysators für Verbindung 14 führte nach Aufnah-
me eines ¾quivalents Wasserstoff zu einer signifikanten
Überreduktion (86:8:6-Mischung von Dien, Ethylcyclohexen
und Ethinylcyclohexen).[14]

Der Effekt der Substituenten an den N-Arylgruppen des
bian-Liganden auf die Selektivität wurde für die Hydrierung
von 1-Phenyl-1-propin 8 untersucht (Tabelle 2). Die Selek-
tivität bezüglich der Bildung von (Z)-1-Phenyl-1-propen
nimmt mit abnehmenden Elektronendonoreigenschaften der

Substituenten an den N-Arylgruppen deutlich ab. Für die
Beispiele 1 ± 3 in Tabelle 2 sinkt das Z/E-Verhältnis von 46:1
auf 11:1 bei gleichzeitig zunehmender Menge an Alkan.
Besonders der sterisch gehinderte Komplex I d (Nr. 4) weist
eine recht geringe Selektivität auf und liefert gröûere Mengen
an Alkan. Dieses Ergebnis kann die Folge der sterischen
Hinderung sein, da I d mit dem (Z)-Alken möglicherweise
einen stabileren Komplex bilden kann als mit dem Alkin.

Die Verwendung von nullwertigen Palladium-Katalysator-
vorstufen mit anderen Liganden wie [Pd(dba)2], [Pd(bpy)(Al-
ken)] und [Pd(dab)(Alken)] (Tabelle 3) führt zu instabilen

Komplexen und/oder starker Zersetzung unter den gewählten
Bedingungen. Daher wurde in diesen Fällen eine heterogene
Hydrierung von 8 mit geringer Selektivität und einem hohen
Maû an Weiterreduktion zu n-Propylbenzol beobachtet. Die
Verwendung eines Komplexes mit einem chelatbildenden
Bisphosphanliganden wie dppe liefert sehr stabile Alkin- und
Alkenkomplexe ohne beobachtbaren Zerfall, aber die Hy-
drierung verläuft sehr langsam, und es werden gröûere
Mengen an n-Propylbenzol gebildet. Somit ist die Selektivität
des [Pd(bian)]-Komplexes I bei der Hydrierung von Alkinen
viel höher als die der anderen Katalysatorvorstufen in Ta-
belle 3.

Die Homogenität der Hydrierung wurde in mehreren
Fällen durch Zugabe von Cyclohexen zur Reaktionsmischung
in zehnfachem Überschuû verfolgt. Cyclohexen wird durch
homogene Pd-Spezies nicht oder nur sehr langsam hydriert,
aber leicht durch kolloidales oder heterogenes Pd. Da wir
überhaupt keine Bildung von Cyclohexan während der
Hydrierung des Alkins beobachtet haben, kann man folgern,
daû die [Pd(bian)]-katalysierte Hydrierungsreaktion homo-
gen ist.[15]

Der Mechanismus dieser selektiven Hydrierung von Alki-
nen ist noch unklar. Die Komplexe I sollten als Katalysator-
vorstufen angesehen werden, wobei der tatsächliche Kataly-
sator vermutlich der [Pd(bian)(Alkin)]-Komplex II ist (Sche-
ma 1). Die Stabilität von II im Vergleich zum entsprechenden
Alkenkomplex I ist wahrscheinlich für die beobachtete
Chemoselektivität der Hydrierung wichtig. Für die meisten
Alkine würde man ein hohes II/I-Verhältnis erwarten. Die
Hydrierung könnte leicht durch Addition eines Wasserstoff-
moleküls an II und nachfolgende Insertion/Eliminierung oder
eines paarweisen Transfers von Wasserstoffatomen erfolgen.
Letzteres wird durch ähnliche Hydrierungen mit der para-
Wasserstoff-induzierten Polarisierung in der 1H- und 2H-
NMR-Spektroskopie während der Hydrierung erhärtet.[16]

Gegenwärtig versuchen wir, den Anwendungsbereich auszu-
weiten und den Reaktionsmechanismus aufzuklären.

Experimentelles

Typisches Verfahren zur katalytischen Hydrierung von Alkinen: Zu 50 mL
wasserfreiem THF in einem Schlenk-Rohr wurden Ia[11b] (25 mg,
0.04 mmol) und das Alkin (4.0 mmol) unter Stickstoff gegeben. Die
Lösung wurde dann einer Wasserstoffatmosphäre von 1 bar ausgesetzt,
indem zuerst mit Wasserstoff gespült wurde und man dann langsam
Wasserstoff über die Oberfläche strömen lieû, während die Lösung bei
20 8C stark gerührt wurde. Die Reaktion wurde gaschromatographisch
(Varian 3300; DB-5-Säule) verfolgt und abgebrochen, wenn das gesamte
Alkin verbraucht war (Umsatz 99.5 ± 100 %). Die Zusammensetzung der
Reaktionsmischung wurde mit GC und 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt.
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Tabelle 2. Produktverteilung bei der Hydrierung von 1-Phenyl-1-propin zu
1-Phenyl-1-propen und 1-Phenylpropan.

Nr. Katalysatorvorstufe Produktverteilung [%]
(Z)-Alken (E)-Alken Alkan

1 Ia 92 2 6
2 Ib 85 5 10
3 Ic 80 7 13
4 Id 62 3 35

Tabelle 3. Produktverteilung bei der Hydrierung von 1-Phenyl-1-propin.

Nr. Katalysatorvorstufe[a] Produktverteilung [%]
(Z)-Alken (E)-Alken Alkan

1 [Pd(dba)2] 70 8 22
2 [Pd(bpy)(dmfu)] 73 6 21
3 [Pd(dab)(dmfu)][b] ± ± ±
4 [Pd(dppe)(dmfu)] 80 2 18
5 [Pd(bian)(dmfu)] 92 2 6

[a] bpy�Bipyridyl; dab�p-Anisyldiazabutadien; dba�Dibenzyliden-
aceton; dmfu�Dimethylfumarat; dppe�Bis(diphenylphosphanyl)ethan.
[b] Die Katalysatorvorstufe zerfiel sofort.
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Synthese des ersten [34]Allenophans:
1,3,10,12,19,21,28,30-Octamethyl-
[3.3.3.3]paracyclophan-1,2,10,11,19,20,28,29-
octaen**
Stephan Thorand, Fritz Vögtle und Norbert Krause*

Professor Armin de Meijere zum 60. Geburtstag gewidmet

Allene gehören aufgrund ihrer axialen Chiralität und ihrer
hohen Reaktivität zu den interessantesten Zielmolekülen der
Organischen Chemie. Zwar sind zahlreiche achirale und
chirale Allene mit unterschiedlichsten Substitutionsmustern
bereits synthetisiert worden,[1] doch sind einige Arten von
Allenen mit ungewöhnlichen Topologien und Eigenschaften

immer noch unbekannt. Hierzu gehören oligomere cyclische
Arylallene, die eine neue Familie von Cyclophanen[2] (¹Al-
lenophaneª) repräsentieren und interessante Eigenschaften
als chirale Liganden/Wirte für Metallionen und kleine Gast-
moleküle aufweisen sollten,[3, 4] denn sie sind bei geeignetem
Substitutionsmuster zugleich axial- und planar-chiral. Dar-
über hinaus sollten Untersuchungen der Ringspannung und
des Circulardichroismus[5] Informationen über Wechselwir-
kungen zwischen den p-Elektronensystemen der aromati-
schen Ringe und der allenischen Brücken liefern. Bei den
wenigen bisher beschriebenen Allenophanen handelt es sich
um Ansa(Henkel)-Verbindungen, also Cyclophane mit nur
einer einfach überbrückten Areneinheit[6] oder um Makro-
cyclen mit nur einer allenischen Brücke.[7] Wir berichten hier
über die erste Synthese eines ¹echtenª Allenophans mit
mehreren aromatischen Ringen und allenischen Brücken,
nämlich des [34]Allenophans 1,3,10,12,19,21,28,30-Octa-
methyl[3.3.3.3]paracyclophan-1,2,10,11,19,20,28,29-octaen 1.
Dieser Kohlenwasserstoff existiert in Form von vier Diaste-
reomeren mit unterschiedlichen Topologien (Abbildung 1),[8]

Abbildung 1. Diastereomere des Allenophans 1.
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