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Allene und Cumulene sind wichtige Synthesebausteine!! und
dariiber hinaus strukturell interessante organische Verbin-
dungen. In kleine oder mittlere Ringsysteme eingebaut stel-
len sie Strukturelemente dar, die zu erheblicher sterischer
Spannung fithren, wenn dadurch substantielle Abweichungen
der linearen Kohlenstoffgeriiste von den iiblichen Geome-
trien erzwungen werden.” Deshalb ist die Synthese cyclischer
Allene und Cumulene nicht immer einfach.®* Wir berichten
hier tiber leicht verlaufende Additionsreaktionen eines in-
tramolekularen frustrierten Lewis-Paars an ein Enin bzw. ein
konjugiertes Diin, die direkt zur Bildung der entsprechenden
Achtring-Cumulene unter sehr milden Reaktionsbedingun-
gen fithren.

Unsere neue Reaktion macht sich die bemerkenswerten
Eigenschaften frustrierter Lewis-Paare zunutze. Solche Paare
von starken Lewis-Sduren und -Basen, deren effektive Ad-
duktbildung durch hinreichend sperrige Substituenten ver-
hindert wird, haben die Fihigkeit, kooperative Additionsre-
aktionen mit einer Reihe von Substraten einzugehen.”! Viele
dieser bemerkenswerten Systeme konnen Wasserstoff durch
heterolytische Spaltung aktivieren; einige sind entsprechend
als metallfreie Katalysatoren zur Hydrierung spezifisch
funktionalisierter Alkene! und von sperrigen Iminen einge-
setzt worden. Es wurde gezeigt, dass frustrierte Lewis-
Paare Additionen an Olefine'>!! und Alkine,'"'? an N,O,["*!
an organische Carbonylverbindungen"¥ und sogar an
Kohlendioxid!™ eingehen koénnen. Das intramolekulare
frustrierte Lewis-Paar 1 (Schema 1) hat sich dabei als be-
sonders reaktiv bei diesen Additionsreaktionen und der Ak-
tivierung kleiner Molekiile erwiesen.['"15-17)

Wir haben jetzt bei der Umsetzung des Lewis-Paars 1 mit
2-Methyl-1,3-butenin (2) einen interessanten neuen Reakti-
onsweg gefunden. Behandlung von 1, das in situ durch Hy-
droborierung von Dimesitylvinylphosphan® mit HB(CFs),
generiert wurde,"” mit dem Butenin 2 im Molverhiltnis 1:1
bei Raumtemperatur in Pentan lieferte spontan einen weiflen
Produktniederschlag, der in einer Ausbeute von 80 % isoliert

[*] C. M. Mémming, Dr. G. Kehr, B. Wibbeling, Dr. R. Fréhlich,
B. Schirmer, Prof. Dr. S. Grimme, Prof. Dr. G. Erker
Organisch-Chemisches Institut der Universitat Munster
Corrensstrafe 40, 48149 Miinster (Deutschland)
E-Mail: erker@uni-muenster.de
[**] Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir die Férderung dieser Arbeit.

@ Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200906697 zu finden.

SR, WWILEY R
*”) InterScience*

W

© 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Mes;P----B(CoFsle pos b _ N _
1 2" B(CoFs), Mes:P”  B(CoFs),
£ [ A
1.1 Aquiv.>%H H5C
2 3 syn-4

Schema 1. Reaktion des frustrierten Lewis-Paars 1 mit Butenin 2.

wurde. Die NMR-Analyse zeigte an, dass eine Mischung von
zwei Produkten im Verhiltnis 1:2 gebildet wurde. Einkristalle
fiir die Rontgen-Kristallstrukturanalyse wurden von beiden
Verbindungen erhalten, von 3 durch Diffusion von Heptan in
eine Benzol-Losung bei Raumtemperatur und von 4 bei
—36°C aus einer mit Pentan iiberschichteten CH,Cl,-Losung.
Daraus und aus den von der Mischung erhaltenen charakte-
ristischen spektroskopischen Daten wurden die beiden Pro-
dukte identifiziert.

Das Nebenprodukt wurde formal durch Deprotonierung
des CH-aciden Acetylens!'? durch die Phosphor-Base des
Lewis-Paars 1 unter Bildung eines Phosphonium-Kations
gebildet ('P-NMR: 6 = —3.4 ppm, 'H: 6 =7.53 ppm, Jp;; =
468 Hz); das formal resultierende Acetylid-Anion wurde
durch das benachbarte Boran-Elektrophil des Lewis-Paars
unter Bildung eines Boracetylids abgefangen. Im Kristall
zeigt das Zwitterion 3 ein tetrakoordiniertes Boratom mit B-
C(sp®)- und B-C(sp)-Bindungslingen von 1.646(3) A (B1—
C2) bzw. 1.587(3) A (B1-C3) [B—C(Aryl): 1.654(3) A (B1—
C31), 1.657(3) A (B1—C41)] (Abbildung 1). Im Festkorper
weist das Zwitterion eine antiperiplanare Konformation der
zentralen =~ B1-C2-C1-P1-Einheit auf [Diederwinkel:
—168.5(1)°, P1—C1 1.802(2) A]. Es zeigt typische ,,Phospho-
nium“-C-P-C-Winkel ~am  Phosphoratom [C1-P1-Cl11
118.0(1)°, C1-P1-C21 108.7(1)°, C11-P1-C21 114.8(1)°] (De-
tails finden sich in den Hintergrundinformationen).

Das cyclische Allen syn-4 ist das Hauptprodukt dieser
Reaktion. Es wurde durch eine regioselektive 1,4-Addition
des P/B-Lewis-Paars 1 an das konjugierte Butenin 2 gebildet.
Das Phosphoratom findet man an das Kohlenstoffatom der
ehemals endstdndigen =CH,-Gruppe gebunden. Wir regis-
trieren die entsprechenden [P]-CH,-NMR-Signale bei 6 =
+32.8 ppm (*'P), 6=27.6 ppm (*C, 'Jpc =43.7 Hz) und 6 =
3.07,2.85 ppm (‘H). Die Einfiihrung der axial-chiralen Allen-
Einheit im Achtring fiihrt zur diastereotopen Aufspaltung des
'H-NMR-Signals der Methylengruppe. Ebenso beobachten
wir die typischen NMR-Resonanzen von diastereotopen
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Abbildung 1. Molekiilstruktur des Zwitterions

Paaren von Mesityl-Substituenten am Phosphor und CgFs-
Gruppen am Boratom (''B-NMR: 6= —14.5ppm). Die
Allen-Einheit selbst zeigt die typischen *C-NMR-Resonan-
zen des zentralen sp-hybridisierten Kohlenstoffatoms (6=
204.5 ppm) und der benachbarten C(sp*)-Atome [=CH: ¢ =
103.4 ppm (”C), 6 =5.85 ppm (‘H); =C(CH,;): 6 =81.7 ppm
0)].

Im Kiristall zeigt die Verbindung syn-4 eine cyclische
Achtring-Allenstruktur (Abbildung 2). Das Phosphoratom ist
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Abbildung 2. Molekiilstruktur des cyclischen Allens syn-4.

an das ehemalig endstindige C(sp?)-Kohlenstoffatom des
Enins gebunden [P1-C6 1.816(4) A, C6-P1-C1 107.5(2)°],
und das Boratom hat sich an die =CH-Einheit des Acetylens
addiert [B1—C3 1.633(6) A, C2-B1-C3 102.6(3)°]. Das Geriist
des Achtring-Heterocyclus ist nicht planar [Diederwinkel P1-
C1-C2-B1 —89.8(4)°]. Die Allen-Einheit im Ring zeigt in-
terne Bindungslingen von 1.305(6) A (C3—-C4) und
1.311(6) A (C4—C5). Sie weicht nur leicht von einer linearen
Anordnung ab [C3-C4-C5 169.0(4)°]. Die Substituentenebe-
nen an den Enden des Allens sind nicht weit von der erwar-
teten orthogonalen Anordnung entfernt [der Winkel zwi-
schen den Ebenen C6-C5-C7 und B1-C3-H betrigt 79.6°,
Bindungswinkel C6-C5-C7 116.7(4)°, C6-C5-C4 118.3(4)°,
C4-C3-B1 121.6(4)°] (Details finden sich in den Hinter-
grundinformationen).
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Die Addition des Lewis-Paars 1 an 2-Methyl-1-buten-3-in
(2) wurde mit theoretischen Methoden analysiert. Fiir ver-
schiedene mogliche Reaktionsprodukte wurden genaue
quantenchemische Rechnungen auf dem dispersionskorri-
gierten Doppelhybrid-Dichtefunktionalniveau (B2PLYP-D//
TPSS-D,!"! fiir Details siehe die Hintergrundinformationen)
mit groBen Gaussian-AO-Basissitzen durchgefiihrt. Ahnlich
zu anderen Additionen von 1 an ungesittigte Substrate!!) ist
die Bildung von syn-4 stark exotherm (ca. —19 kcalmol )
(Tabelle 1). Das Regioisomer anti-4 (siche Schema 2), in dem

Tabelle 1: Berechnete Reaktionsenergien (in kcalmol™') der Bildung von
syn-4, des Regioisomers anti-4 und der verwandten Bildung des Sechs-
ringprodukts 4'.

Bildung von TPSS-D/ B2PLYP-D/
def2-TZVP def2-TZVP
syn-4 (gefunden) —222 -18.7
anti-4 (nicht gefunden) -22.0 —17.6
4 (nicht gefunden) —44.3 —43.5
+ - + _
Mes,P Eli(Cer)z Mes,R.  B(CeFs)s
= H
CH, CH;,
anti-4 4

Schema 2. Die méglichen isomeren Additionsprodukte anti-4 und 4'.

das Phosphoratom mit dem Kohlenstoff der Dreifachbindung
von 2 verkniipft wurde, ist fast isoenergetisch mit dem ge-
fundenen Produkt syn-4 (anti-4 liegt nur um 0.2-1.1 kcal
mol~! hoher, diese Differenz ist nahe dem erwarteten Fehler
der verwendeten Methoden). Da wir das Regioisomer anti-4
experimentell nicht gefunden haben, scheint die bevorzugte
Bildung von syn-4 nicht thermodynamisch kontrolliert zu
sein. Wir haben auch die (nicht beobachtete) Moglichkeit der
1,2-Addition von 1 an die Dreifachbindung von 2 in Betracht
gezogen, die zum Sechsringprodukt 4’ gefiihrt hitte. Diese
Reaktion ist nach den Rechnungen energetisch deutlich vor-
teilhafter (um ca. 20 kcalmol ') als die Bildung des Acht-
ringprodukts syn-4. Auch dieser Befund zeigt eine kinetisch
kontrollierte Reaktion an. Bisher konnten wir allerdings den
Ubergangszustand dieses komplexen Reaktionsmechanismus
noch nicht mit unseren Rechnungen lokalisieren.

Wir haben uns gefragt, wie universell diese neue Reakti-
onsweise sei. In diesem Zusammenhang wiirde die Umset-
zung eines konjugierten Diins mit dem Lewis-Paar 1 eine
naheliegende, aber moglicherweise herausfordernde Erwei-
terung des hier zugrundeliegenden Reaktionsprinzips dar-
stellen. Deshalb haben wir 1 mit 4,6-Decadiin (5a) umgesetzt
(Schema 3). Beim Zusammengeben dieser Komponenten in
Pentan bildet sich zunéchst eine orangefarbene Losung. Beim
Riithren iiber 6 Tage bei Raumtemperatur bildete sich
schlieBlich ein weiler Niederschlag, der in 64 % Ausbeute
isoliert wurde. Er enthielt ein einziges Produkt, das als das
heterocyclische Achtring-Cumulen 6a identifiziert wurde.
Das Produkt zeigt typische Phosphonium-'P- (8=
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Schema 3. Synthese der cyclischen Cumulene 6.

+31.6ppm) und Borat-'"B-NMR-Resonancen (0=
—9.3 ppm). Die vier einzelnen *C-NMR-Signale der neu ge-
bildeten 1,2,3-Butatrien-Untereinheit wurden bei 6 =91.9 (=
CP), 191.4, 156.5 und 178.3 ppm (=C®) lokalisiert, sehr un-
terschiedlich zu den entsprechenden *C-NMR-Resonanzen
der Diin-Ausgangsverbindung 5a (6 =77.3, 66.6 ppm).

Die Verbindung 6a weist in Losung eine chirale Ring-
konformation auf. Dies fiihrt zur Registrierung der NMR-
Signale paarweise diastereotoper Mesitylsubstituenten am
Phosphor und von diastereotopen C4Fs-Gruppen am Bor
[z.B. 6=-160.9 (1F), —161.2 ppm (1F), p-CFs]. Entspre-
chend zeigt das '"H-NMR-Spektrum von 6a vier getrennte
Signale der [P]-CH,-CH,-[B]-Einheit [6 =2.78, 2.30 (P—CH,),
1.55,1.12 ppm (CH,—B)].

Die Rontgen-Kristallstrukturanalyse von 6a (Einkristalle
wurden durch langsame Diffusion von Heptan in eine Losung
in Benzol erhalten) zeigt einen Achtring-Heterocyclus, der
eine stark von der Planaritdt abweichende P-CH,-CH,-B-
Einheit [Diederwinkel P1-C1-C2-B1 —129.8(2)°] und eine
nahezu planare 1,2,3-Butatrien-Untereinheit im Ring auf-
weist (Abbildung 3). Letztere besitzt eine sehr kurze zentrale
C(sp)-C(sp)-Doppelbindung [C4=C5 1.263(3) A] und zwei
etwas lidngere benachbarte C(sp)-C(sp*)-Doppelbindungen
[C3=C4 1.326(3) A, C5=C6 1.320(3) A). Die zentrale Cumu-
len-C,-Einheit zeigt nur eine kleine Abweichung von der
Linearitdt [Winkel C3-C4-C5 161.1(2)°, C4-C5-C6 165.0(2)°].
Die Ebenen der Substituenten an den endstindigen C(sp?)-
Atomen der Cumulen-Einheit stehen nahezu parallel zuein-
ander (der Winkel zwischen den Ebenen P1-C3-C31 und B1-
C6-C61 betragt 12.0°). Die Bindungswinkel an C3 betragen
111.0(2)° (C4-C3-P1), 124.9(2)° (C4-C3-C31) und 123.8(2)°
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Abbildung 3. Molekiilstruktur des heterocyclischen Cumulens 6a.
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(P1-C3-C31), an C6 betragen sie 113.0(2)° (C5-C6-Bl),
123.0(2)° (C5-C6-C61) und 123.9(2)° (B1-C6-C61). Die Bin-
dungsldngen der neu gebildeten Kohlenstoff-Heteroatom-
Bindungen betragen 1.804(2) A (P1-C3) [Winkel C3-P1-C1
105.1(1)°] und 1.651(3) A (B1-C6) [Winkel C6-B1-C2
111.0(2)°] (Details finden sich in den Hintergrundinforma-
tionen).

Das Lewis-Paar 1 hitte eine einfache 1,2-Addition ent-
weder an die Alken- oder die Alkin-Einheit der Reagentien 2
bzw. 5a oder 5b eingehen konnen. Stattdessen haben wir
unter den hier verwendeten Reaktionsbedingungen in beiden
Fillen die bevorzugte Bildung der alternativen 1,4-Additi-
onsprodukte beobachtet (dhnlich wie bei der verwandten
Addition von Lewis-Paaren an konjugierte Diene!'™)). Zwar
zeigen sowohl das heterocyclische Allen syn-4 als auch das
heterocyclische Cumulen 6a eine geringfiigige Verzerrung
ihrer zentralen C=(C),=C-Einheiten, ihre Strukturparameter
und die spektroskopischen Daten (und auch das Ergebnis der
DFT-Rechnungen) zeigen aber an, dass diese Systeme nur
geringe sterische Spannung aufweisen. Trotzdem sind diese
Verbindungen nicht die thermodynamisch giinstigsten Iso-
mere dieser Reaktionssysteme; sie werden anscheinend auf
besonders bevorzugten kinetischen Reaktionswegen gebildet,
die noch im Detail aufzukliren sind. Es scheint, dass diese
bemerkenswert leicht verlaufenden 1,4-Additionen eines
frustrierten Lewis-Paars einen niitzlichen Weg zur einfachen
Bildung von cyclischen Systemen mit cumulierten C=C-Bin-
dungen aufgezeigt haben.

Experimentelles

Synthese von 3 und syn-4: Die Umsetzung von Dimesitylvinylphos-
phan (100 mg, 0.34 mmol) mit Bis(pentafluorphenyl)boran (117 mg,
0.34 mmol) in Pentan (8 mL) gefolgt von der Reaktion mit 2-Methyl-
1-buten-3-in (35 pL, 0.37 mmol) lieferte eine Mischung von 3 und syn-
4 (Verhiltnis 1:2) in Form eines weien Feststoffs (193 mg, 80%).
C,H-Analyse ber. fiir Cy;H;,BF,,P: C 62.73, H 4.55; gef.: C 62.24, H
4.58. Fiir experimentelle und analytische Details siehe die Hinter-
grundinformationen.

Synthese von 6a: Dimesitylvinylphosphan (100 mg, 0.34 mmol)
und Bis(pentafluorphenylboran) (117 mg, 0.34 mmol) wurden mit
4,6-Decadiin (55 pL, 0.34 mmol) zum schwach gelblichen Feststoff 6a
umgesetzt (168 mg, 64%). C,H-Analyse ber. fir C,H,BF,,P: C
64.96, H 5.19; gef.: C 64.83, H 5.29. Fiir Details zu 6a wie auch zur
entsprechend verlaufenden Bildung von 6b siehe die Hintergrund-
informationen.
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