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66.9 (d, 2J(P-C) =25.6 Hz; OCH,); MS (16 €V, 100°C): m/z (%): 464
(12) [M*], 357 (14) [M* — OCH,Ph].

[17] Die Bildung von 6 anstelle des ebenfalls moglichen Produktes
2d[BH,] passt zu dem Befund, dass Phospheniumionen BH,~
addieren: M. Biirklin, E. Hanecker, H. Noth, W. Storch, Angew.
Chem. 1985, 97, 980; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1985, 24, 999; G.
Jochem, A. Schmidpeter, H. Noth, Z. Naturforsch. B 1996, 51, 267.

[18] Hinweise, dass 3d als Hydridiibertrdger fungiert, wurden auch in
weiteren Fillen erhalten; so reagiert CH,Cl, mit 3d innerhalb einiger
Stunden bei 20°C quantitativ zum chlorierten Produkt 1d.

[19] G. Elsner, Methoden Org. Chem. (Houben-Weyl) 4th ed. 1952—,
Vol. 13/E1, 1980, S. 122.

Ein hochaktives Katalysatorsystem fiir
intermolekulare Hydroacylierungen**

Chul-Ho Jun,* Dae-Yon Lee, Hyuk Lee und
Jun-Bae Hong

Die Hydroacylierungl'?! ist eine niitzliche Methode zur
Synthese von Ketonen aus Aldehyden und Olefinen, bei der
eine C-H-Bindungsaktivierung durch Ubergangsmetallkom-
plexe erfolgt. Die intramolekulare Hydroacylierung von
4-Pentenalen ist eingehend untersucht worden,!!! die inter-
molekulare Variante dagegen kaum; nur wenige erfolgreiche
Anwendungen sind bekannt.?*1 Bei intermolekularen Hy-
droacylierungen wurden Ethylen,?**! Kohlenmonoxid? oder
Vinylsilane mit einem Co'-Katalysator?¢<l verwendet, um die
zu katalytisch inaktiven Metallcarbonylverbindungen fiihren-
de Decarbonylierung zu verhindern. Wir haben kiirzlich eine
allgemein anwendbare Methode entwickelt, nach der 1-Al-
kene in einer intermolekularen Hydroacylierung unter Ver-
wendung eines Rh!-Komplexes und des Cokatalysators
2-Amino-3-picolin umgesetzt werden konnen. Bei dieser
Reaktion scheint das Aldimin 5 eine Schliisselverbindung zu
sein, die die Decarbonylierung hemmt und eine C-H-Bin-
dungsaktivierung erlaubt [Gl. (1)].P! Hier berichten wir iiber

R'CHO 5 Mol-% [Rh(PPhg)sCl] 3 N
1 20 Mol-% 2-Amino-3-picolin 4 | P
+ N
R2 Toluol, 150 °C, 24 h J\ 4
— H” "R
2 5 )
o}
e R1 )J\/\ RZ
6

[*] Prof. Dr. C.-H. Jun, D.-Y. Lee, H. Lee, J.-B. Hong
Department of Chemistry
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ein effizientes Katalysatorsystem fiir die intermolekulare
Hydroacylierung, mit dem dieses intermedidre Aldimin ein-
fach generiert werden kann.

Kiirzlich stellten wir eine Zunahme der Reaktionsge-
schwindigkeit fiir diese Hydroacylierung [Gl. (1)] fest, wenn
mit Benzoesdure 711 verunreinigter Benzaldehyd 1a als
Substrat verwendet wurde.’! Wir nahmen an, dass Benzoe-
sdure die Kondensation der Aldehyde 1 mit 4 unter Bildung
von 5 katalysiert und dies der geschwindigkeitsbestimmende
Reaktionsschritt ist (siehe unten). Diese Annahme veran-
lasste uns, nach einer einfachen Bildungsreaktion fiir 5 zu
suchen. Dabei fanden wir heraus, dass in Gegenwart von
Anilin 8 und den Verbindungen 3, 4 und 7 die Reaktions-
geschwindigkeit drastisch anstieg.

Wir setzten 1a mit 1-Hexen 2a in Gegenwart von 2 Mol-%
[Rh(PPh;);Cl] 3, 20 Mol-% 4, 6 Mol-% 7 und 60 Mol-% 8 um
(130°C, 1 h), wobei Heptanophenon 6a in 98% Ausbeute
nach chromatographischer Reinigung isoliert werden konnte
[GL. (2)]. In Abwesenheit von 7 und 8 nahm unter sonst

[Rh(PPh3)3Cl] 3 (2 Mol-%)
2-Amino-3-picolin 4 (20 Mol-%)
Benzoesaure 7 (6 Mol-%)

n-CsHg Anilin 8 (60 Mol-%)
PhCHO + —/
Toluol, 130°C, 1 h 2)
1a 2a
0
Ph)J\/\n-C4H9
6a

98 % (isoliert)
(100 % GC-Ausbeute)

gleichen Bedingungen die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich
ab (Abbildung 1). So war die Umsetzung bei Zugabe von 7
und 8 nach 1h vollstindig (100% Ausbeute laut GC),
wihrend 6a ohne die beiden Additive in nur 9% Ausbeute
und in Gegenwart von 7 in 28 % Ausbeute erhalten wurde.

Der postulierte Mechanismus ist in Schema 1 wiedergege-
ben. Der Zyklus A stellt den Mechanismus bei der Verwen-
dung des aus 3 und 4 bestehenden Katalysatorsystems dar: Im
ersten Schritt entsteht aus 1a und 4 das Aldimin 9, das sich mit
2a durch Hydroiminoacylierung zum Ketimin 10 umsetzt.[
Dieses wird durch das bei der Kondensation von 1a mit 4

100
80
60

yi% %O

0 2 4 6 8 10 12

t/h
Abbildung 1. Umsatz in Abhingigkeit von der Reaktionszeit der Hydro-
acylierung von 2a mit 1a (Toluol, 130 °C) in Gegenwart von 2 Mol-% 3 und
20 Mol-% 4 unter Zugabe von 7 und 8 (e), von 7 (w) und ohne die Additive
(A). y=Ausbeute an 6a (bestimmt durch GC).
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Zyklus A Zyklus B
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NS

n-C4H9/\)]\

A

H Ph
1a -7
I7 C4Hg

| 2a
N NH2 [Rh{PPh3)sCl] 3
| K
SCr -
6a

/\)J\ n- C4H9 Ph
n-C4Hg

/

12

Schema 1. Postulierter Mechanismus der Hydroacylierung von 2a mit 1a.

gebildete Wasser unter Riickbildung von 4 zu 6 a hydrolysiert.
Wahrscheinlich katalysiert die Benzoesdure die Kondensation
von 1la mit 4 zu 9, was zu einer Zunahme der Reaktions-
geschwindigkeit fiihrt.["]

Der Zyklus B reprisentiert den Mechanismus der Hydro-
acylierung, wenn ein Katalysatorsystem bestehend aus 8, 3, 4
und 7 verwendet wird, wobei vermutlich das Imin 11 als
Zwischenprodukt auftritt.®! Das zunichst aus 1a und 8
gebildete 11 reagiert anschlieBend mit 4 durch Transiminie-
rung® zu 9. Uber eine #hnlich verlaufende Semicarbazon-
Bildung aus Carbonylverbindungen unter Katalyse von Ani-
lin in einem sauren Medium wurde bereits berichtet.'? In
diesem als nucleophile Katalyse['”! bekannten Prozess wird
das anfangs entstehende Imin durch eine Transiminierung mit
Semicarbazid in das Semicarbazon iiberfiihrt. Die Transimi-
nierung von 11 mit 4 zum Ketimin 12 durch Ubergangsmetall-
katalysierte Alkylierung haben wir bereits demonstriert.['!
Um diesen Mechanismus zu bestitigen, wurden die folgenden
Experimente durchgefiihrt.

Die Umsetzung von 2a mit dem Aldimin 11 und Anis-
aldehyd 1b bei 130°C in Gegenwart des aus 3, 4 und 7
bestehenden Katalysatorsystems fiithrte nach 5 min und an-
schlieBender Hydrolyse zu 6a und 13 in 21 und 5% Ausbeute
(Schema 2). Mit dem Aldimin 14 und Benzaldehyd 1a
reagierte 2a dagegen unter den gleichen Reaktionsbedingun-
gen zu 6a und 13 in 5 und 26 % Ausbeute. Demzufolge sind

n—C4Hg n-C4H9
H NPh H 0 1} 2a, 3 (2 Mol-%)
4 (20 Mol-%), 7 (6 Mol-%) ¢} (0]
Toluol, 130 °C, 5 min
+
2) H*/H0 +
1 2
R R e fe
Reaktanten Produkte (Ausbeute)
11(R'=H), 1b(R°=OMe) 6a(R'=H,21%) 13(R®=0Me,5%)
14 (R'= OMe), 1a (R2=H) 13 (R' = OMe, 26 %) 6a (R2=H, 5 %)

Schema 2. Reaktionen von 2a mit den Aldiminen 11 und 14 und den
Aldehyden 1a und 1b in Gegenwart von 3, 4 und 7.
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die Aldimine, die in der Hydroacylierung iiber eine Trans-
iminierung reagieren (Zyklus B in Schema 1), reaktiver als
die Aldehyde, die nach dem durch den Zyklus A beschrie-
benen Mechanismus reagieren;l'?l die Substituenten am
Phenylring sind dabei ohne Belang. Diese Ergebnisse deuten
darauf hin, dass die Transiminierung von 11 mit 4 der
giinstigere Zugang zu 9 ist als die direkte Kondensation von
1a mit 4.

Um herauszufinden, welche Rolle die Carbonsaure bei der
Transiminierung spielt, haben wir 11 mit 2a in Gegenwart des
Katalysatorsystems 3/4 mit und ohne Zugabe von Benzoe-
sdure 7 alkyliert [Gl. (3)]. Die in Abbildung 2 angegebenen

3 (1 Mol-%), 4 (10 Mol-%)

11 + 2a 12

130 °C

Resulte lassen erkennen, dass 7 die Transiminierung deutlich
katalysiert, denn in Gegenwart von 7 war die Umsetzung
bereits nach 3 h vollstidndig, wéahrend ohne 7 das Produkt 12
erst nach mehr als 18 h und in nur 90% Ausbeute erhalten
wurde.

100
80
60

y/ % 40
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t/h
Abbildung 2. Effekt von 7 auf die Alkylierung des Imins 11 mit 2a in
Gegenwart von 2Mol-% 3 und 20 Mol-% 4 [GL. (3)]. Reaktion unter
Zugabe von 7 (@) und ohne 7 (m). y = Ausbeute an 12 (bestimmt durch
GC).

Die Reaktionen verschiedener Aldehyde und Olefine sind
in Tabelle 1 zusammengefasst. Alle endstidndigen Doppelbin-
dungen wurden in 1h in guter Ausbeute hydroacyliert.
Trimethylvinylsilan 2e war so reaktiv, dass 1.1 Aquivalente
von 2e zur vollstindigen Umsetzung ausreichten (Nr. 5). Fiir
Pentafluorstyrol 2 f und Allylphenylether 2g war der Umsatz
nach 40 min vollstandig (Nr. 6 und 7). Die Hydroacylierung
von Olefinen ohne terminale Doppelbindungen wie Cyclo-
hexen und 2-Penten gelang nicht. Der Einsatz von substi-
tuierten Benzaldehyden fiihrte zu nur méBigen Ausbeuten an
den entsprechenden Ketonen (Nr.8-11), und auch der
aliphatische Aldehyd 1f lieferte das Hydroacylierungspro-
dukt in miBiger Ausbeute (Nr. 12).

Wir haben hiermit ein effizientes Katalysatorsystem fiir die
intermolekulare Hydroacylierung vorgestellt. Die vollsténdi-
ge Aufkldrung mechanistischer Details dieser Reaktion ist
Ziel unserer weiteren Forschungsaktivitédten.
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Tabelle 1. Hydroacylierung von Olefinen mit Aldehyden.
) 3 (2 Mol-%), 8 (60 Mol-%),
R
4 (20 Mol-%), 7 (6 Mol-%
R'=CHO + =/ ( ), 7 ( ) R1)J\/\R2

1 2 Toluol, 130°C, 1 h 6
Nr. R'(1) R? (2)l Produkt  Ausbeute [% ]®!
1 Ph (1a) n-C;H, 2a)  6a 98 (100)
2 Ph(la) n-CH, 2b)  6b 83 (86)
3 Ph (1a) n-CsHy; (2¢) 6¢ 99 (100)
4 Ph(la) (Bu (2d) 6d 84 (87)
5 Ph(la) Me,Si (2e) 6e 95 (100)!
6  Ph(la) C4Fs (21) 6f 98 (100)l4!
7 Ph(la) PhOCH, 2g) 6g 95 (100)l4!
8  pMeOCH,(1b) n-CH,(2a) 13 79 (80)
9 pCE,CH, (1¢) n-C,H, (2a)  6h 71 (86)
10 pMe,NCH, (1d)  n-CH, 2a)  6i 60 (64)
11 PhCH, (le) n-CH, 2a)  6j 95 (98)
12 PhCH,CH, (1f) n-CH,(2a) 6k 71

[a] 5 Aquiv. bezogen auf den Aldehyd wurden eingesetzt. [b] Ausbeute an
isoliertem Produkt; Ausbeute laut GC in Klammern. [c] 1.1 Aquiv. 2e
wurden verwendet. [d] Die Reaktionszeit betrug 40 min. [e] Das Aldol-
kondensationsprodukt von 1f (10 %) wurde ebenfalls erhalten.

Experimentelles

Stellvertretend fiir die Synthese aller Ketone wird die von 6a beschrieben
(Tabelle 1, Nr. 5): Ein Gemisch aus frisch gereinigtem Benzaldehyd 1a
(0.5 mmol), 2-Amino-3-picolin 4 (0.1 mmol), Benzoesidure 7 (0.03 mmol),
Anilin 8 (0.3 mmol), 1-Hexen 2a (2.5 mmol) und Toluol (80 mg) wurde in
einem Kolben mit Schraubverschluss (1 mL) einige Minuten bei Raum-
temperatur geriihrt. Das Gemisch wurde anschlieSend mit [Rh(PPh;);Cl] 3
(0.01 mmol) versetzt und 1h unter Rithren auf 130°C erhitzt. Nach
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Reaktionsgemisch durch
Sdulenchromatographie (SiO,, n-Hexan/Ethylacetat 4:1) gereinigt. Die
Ausbeute an 6a (0.49 mmol) betrug 98 %.

Eingegangen am 7. Mérz 2000 [Z14820]
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chung (1) angegebenen Reaktionsbedingungen durchgefiihrt. Wih-

rend ohne Benzoesdure nach 24 h Heptanophenon 6a in 72%

Ausbeute erhalten wurde, konnte durch Zugabe von Benzoesdure
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isoliert werden.
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[ (Cp*RuCl),(u-Cl),]: Bindungsdehnungs- oder
Spinzustandsisomerie ?**

John E. McGrady*

Das Phinomen der Bindungsdehnungsisomeriell — die
Fahigkeit eines einzelnen Molekiils, in zwei Formen zu
existieren, die sich nur in der Linge einer oder mehrerer
Bindungen unterscheiden — ist seit der Veroffentlichung des
ersten Beispiels, cis-mer-[Mo(O)CL,(PMe,Ph);], durch Chatt
und Mitarbeiter? eine Quelle intensiver Debatten. Weitere
verwandte Beispiele wie [W(O)Cl,(Me,tacn) |* B! (Mestacn =
N,N',N"-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan) und [Nb(O)Cl;-
(PMe;) |l scheinen die Bindungsdehnungsisomerie als eine
allgemeine Eigenschaft von Verbindungen mit Metall-Li-
gand-Mehrfachbindungen einzufiihren. Diese neue Form der
Isomerie erweckte naturgemif grofies Interesse bei Theore-
tikern, vor allem bei Hoffmann und Mitarbeitern, die mit der
Extended-Hiickel-Theorie gespannte cyclische Kohlenwas-
serstoffell und spiiter auch die oben erwihnten Metall-Oxo-
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