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Dendralene, auch bekannt als acyclische kreuzkonjugierte
Polyene, wurden lange als wichtige Klasse mehrfach unge-
s�ttigter Kohlenwasserstoffe vernachl�ssigt.[1] Wegen ihrer
einzigartigen Rolle in Polymerchemie,[2] theoretischer
Chemie[3] und Synthesechemie[4] wuchs allerdings in den
vergangenen Jahren das Interesse an Dendralenen. Dabei ist
es wenig �berraschend, dass die einfachsten Dendralene,[5] die
[3]Dendralene oder kreuzkonjugierten Triene, am meisten
Aufmerksamkeit erhalten haben.[2–4] Ihre Wichtigkeit spiegelt
sich wider in ihrem Vorkommen als Motivstruktur in einer
steigenden Zahl an Naturstoffen,[6] und besonders in ihrer
Verwendung bei Dien-transmissiven Diels-Alder-Reaktionen
(DTDA),[7] die eine rasche Konstruktion von komplexen
mehrcyclischen Strukturen ermçglicht (Schema 1).[8]

Bislang ist eine Handvoll Vorschriften zur [3]Dendralen-
Synthese verf�gbar.[9] Die h�ufig harschen Reaktionsbedin-
gungen und die Limitierungen in den Substitutionsmustern
machen es nçtig, geradlinige und effiziente Alternativen f�r
die Synthese dieser Verbindungen zu entwickeln. Im Laufe
der vergangenen Jahre hat sich die RhIII-katalysierte C-H-
Funktionalisierung als vielseitige Methode zur Kn�pfung
verschiedenster C-C- und C-X-Bindungen herausgestellt.[10–12]

K�rzlich haben wir �ber eine RhIII-katalysierte Allylierung
von aromatischen C-H-Bindungen, unter Verwendung von
Allylcarbonaten als Elekrophilen, berichtet.[13] Es scheint,
dass die Reaktion �ber einen neuartigen Olefininsertions/b-
Sauerstoffeliminierungs-Mechanismus abl�uft (Sche-
ma 2a).[14] Diese Art des Reaktionsweges in C-H-Aktivie-
rungsreaktionen wurde nur selten genutzt. Des Weiteren
haben wir eine oxidative Anellierung von Allenen mit N-
(Pivaloyloxy)benzamiden in Gegenwart eines RhIII-Kataly-
sators entwickelt, bei der die Carborhodierung zu einem
monosubstituierten Allenintermediat, mit einer am zentralen
Kohlenstoffatom gebildeten C-C-Bindung, f�hrte (Sche-
ma 2b).[15] Aufbauend auf diesen beiden Reaktionen hofften
wir, dass das Ersetzen von Allylcarbonat durch Allenylcar-
binolcarbonat zu einer �hnlichen Allencarborhodierungs/b-
Sauerstoffeliminierungs-Sequenz f�hrt und daher Produkte
mit wertvoller Dienfunktionalit�t hervorbringt. Hier berich-
ten wir �ber eine RhIII-katalysierte [3]Dendralensynthese
mithilfe einer Alkenyl-C-H-Aktivierung und Kupplung mit
Allenylcarbinolcarbonaten (Schema 2c). Die Reaktion
wurde auf aromatische C-H-Aktivierung ausgeweitet, um
Dien-substituierte Arene effizient zu generieren.[16]

Wegen der wertvollen kreuzkonjugierten Trienprodukte
und ihrer sonst schwierigen Synthese waren unsere Versuche
auf die Alkenyl-C-H-Funktionalisierung fokussiert. Zu
Beginn der Studie untersuchten wir die Reaktion von Zimt-
s�ureamid 5a mit dem verzweigten 1-Methyl-substituierten
Allenylcarbinolcarbonat 6a. Die Reaktion verlief in Gegen-
wart von [Cp*Rh(MeCN)3](SbF6)2 (5.0 Mol-%; Cp* =

C5Me5) und PivOH (0.5 �quiv.) in CH2Cl2 bei 60 8C rei-
bungslos, und das 5-substituierte [3]Dendralen 7aa konnte in
79% Ausbeute als einziges Stereoisomer erhalten werden
[Gl. (1)].[17] Weiterhin konnte gezeigt werden, dass die Re-
aktion auch in einem Maßstab von 5 mmol einfach und ohne
Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit gelingt.[18] Es ist zu er-
w�hnen, dass Acrylamide eine wichtige und leicht zug�ngli-
che Klasse von Grundbausteinen sind.

Daraufhin wurde die Substratbreite untersucht, und wie
in Tabelle 1 aufgef�hrt, wurde eine Vielzahl Acrylamide und
Kupplungspartner mit verschiedenen funktionellen Gruppen

Schema 1. [3]Dendralene in Naturstoffen und Synthese.
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umgesetzt.[19] Zimts�ureamid 5 b und 5c, die eine OMe- und
CF3-Gruppe tragen, ergaben die entsprechenden [3]Dendra-
lenprodukte 7ba bzw. 7ca in guten Ausbeuten.

Gegen�ber dem reaktiven 2-phenylsubstituierten Zimt-
s�ureamid 5d hemmte das 2-Methylzimts�ureamid 5e die
Reaktion erheblich, und 7ea konnte nur in geringer Ausbeute
isoliert werden. 2-Methylacrylamid 5 f war jedoch ein sehr
gutes Substrat f�r diese Reaktion, und hoher Umsatz konnte
beobachtet werden. Die erhaltene moderate Ausbeute (7 fa)
ist auf langsame Zersetzung des Produktes zur�ckzuf�hren.
Wir mçchten zwei Beispiele hervorheben: Das 3-bromsub-
stituierte Acrylamid 5g konnte reibungslos in einer Ausbeute
von 78 % zu 7ga umgesetzt werden. Der Bromsubstituent ist
ein wertvoller und zuverl�ssiger Verkn�pfungspunkt f�r
weitere Umsetzungen. Das Fumars�urederivat 5h, ein sehr
elektronenarmes Alken, wurde ohne Probleme in das Pro-
dukt 7ha umgesetzt. Nicht nur terti�re, sondern auch sekun-
d�re Amide, N-n-Butylamid 5 i und N-Methylamid 5j,
konnten als dirigierende Gruppen eingesetzt werden. Nen-
nenswert ist, dass das Weinrebamid 5k eine angemessene
Ausbeute ergab, wodurch die Mçglichkeit f�r weitere Funk-
tionalisierung besteht.

Die Reaktion zeigt ebenfalls ein breites Substratspektrum
auf Seiten des Allenylcarbinolcarbonatpartners. Sowohl un-

substituierte (R5 = H) als auch Alkyl- (R5 =

Alkyl) und Aryl-substituierte (R5 = Ph) Allenyl-
carbinolcarbonate 6 lieferten die entsprechenden
Produkte in guten Ausbeuten. In einigen F�llen
wurde eine Desaktivierung des Katalysators be-
obachtet. Um guten Umsatz sicherzustellen,
wurde daher eine zweite Portion vom Katalysa-
tor und 6 zugegeben. Die Stereoselektivit�ten
waren in allen F�llen exzellent (> 20:1).

Da diese Methode auf 5-substituierte
[3]Dendralene begrenzt war, wollten wir linear
substituierte Allenylcarbinolcarbonate verwen-
den, die mçglicherweise zu 3-substituierten
[3]Dendralenen und einem vielf�ltigeren Pro-
duktspektrum f�hren w�rden. Wie erwartet
ergab die Umsetzung des a-substituierten 5 f mit
8 das erw�nschte 9a in 28 % Ausbeute und mit
vollst�ndiger Z-Selektivit�t an der neu gebilde-
ten Doppelbindung [Gl. (2)]. �berraschender-
weise konnte unter Verwendung des a,b-disub-
stituierten Acrylamids 5d eine bessere Ausbeute
(64%) erhalten werden, aber mit einer voll-
kommen umgekehrten Stereoselektivit�t – das
E-Isomer wurde gebildet [Gl. (3); siehe unten f�r
Erl�uterung der Stereoselektivit�t].

Wir wollten ebenfalls die C-H-Funktionalisierung an
aromatischen Systemen untersuchen. Es konnte gezeigt
werden, dass die Reaktion eine zuverl�ssige Methode ist, um
Dienfunktionalit�t am Benzamid 10 unter modifizierten Re-
aktionsbedingungen mit 15 Mol-% Cu(OAc)2 einzuf�hren
(Tabelle 2).[12t] Cu(OAc)2 kçnnte als Oxidationsmittel fun-
gieren, um den aktiven RhIII-Katalysator zu regenerieren, der
durch unproduktive Reaktionspfade desaktiviert wurde. Sehr
viele funktionelle Gruppen, einschließlich Oxycarbonyl, Tri-
fluormethyl, Formyl, Methoxy, Chlor und Brom wurden gut
toleriert. Die Verwendung von weniger sterisch gehinderten
Amiden, wie N,N-Diethylbenzamid (10b) oder N,N-Dime-
thylbenzamid (10 c), resultierte ebenfalls in guten Ausbeuten.

Um abschließend die Anwendbarkeit der [3]Dendralen-
produkte in der Synthese zu demonstrieren, wurden Diels-
Alder-Reaktionen mit verschiedenen Dienophilen durchge-
f�hrt (Schema 3). Die Reaktion von 7aa mit N-Methylma-

Schema 2. Rationales Design eines RhIII-katalysierten Dieneinbaus. DG= dirigierende
Gruppe, Piv= Pivaloyl.

.Angewandte
Zuschriften

12658 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 12657 –12661

http://www.angewandte.de


leimid (12) verlief unter Bildung des Cyclohexens 13 in 81%
Ausbeute und mit einer Diastereoselektivit�t von 8:1. Die
Reaktion fand ausschließlich am weniger sterisch abge-
schirmten und elektronenreichen Dienrest statt. Entspre-
chend ergab das Dimethylacetylendicarboxylat 14 das Cy-
clohexadien 15 in guter Ausbeute.

Ein mçglicher Reaktionsverlauf wurde aufgestellt. Die
C-H-Aktivierung wird durch die dirigierende Gruppe und
PivOH unterst�tzt (Schema 4a). Allenkoordination, gefolgt

von einer regioselektiven Carborhodierung, f�hrt zum p-
Allyl-Rhodium(III)-Komplex A, der im Gleichgewicht mit
dem h1-Allyl-Rhodium(III)-Komplex B steht. Eine nachfol-
gende formale b-Sauerstoffeliminierung ergibt das Endpro-
dukt und regeneriert den RhIII-Katalysator.[20] Die Stereose-
lektivit�t in den 3-substituierten [3]Dendralenprodukten 8
bedarf einer Erkl�rung (Schema 4b). Vier verschiedene RhIII-
Komplexe kçnnten bei der Carborhodierung gebildet worden
sein. Innerhalb dieser Komplexe herrscht sowohl 1,3-Allyl-
als auch Pitzer-Spannung. Bei sterisch gehinderten Substraten

dominiert die Pitzer-Spannung, wodurch das E-
Isomer selektiv erhalten wird. Die 1,3-Allyl-
Spannung ist dominanter, wenn es sich um ein
kleineres Substrat handelt. Als Ergebnis wird die
Bildung des Z-Isomers beobachtet.[21]

Wir haben eine RhIII-katalysierte Alkenyl-
C-H-Aktivierung und Kupplung mit Allenylcar-
binolcarbonaten entwickelt. Diese Methode
bietet eine neue, effektive und gradlinige
[3]Dendralensynthese mit Zugang zu einer
Vielfalt an Produkten mit diversen Substituti-
onsmustern. Weiterhin ist die Reaktion hoch

stereoselektiv und tolerant gegen�ber verschiedenen dirigie-
renden und zahlreichen funktionellen Gruppen. Ebenfalls
wurde gezeigt, dass die Reaktion robust, praktikabel und in
grçßerem Maßstab durchf�hrbar ist. Diese Methode wurde
auf die Synthese Dien-substituierter Arene ausgeweitet. Wir
erwarten, dass diese neue Methode, komplement�r zu bereits
vorhandenen, Einsatz in der [3]Dendralenchemie finden
wird.

Tabelle 1: Substratbreite der Reaktion.[a]

[a] 5 (0.4 mmol), 6 (0.44 mmol), [Cp*Rh(MeCN)3](SbF6)2 (5.0 Mol-%),
PivOH (0.5 �quiv.), CH2Cl2 (2 mL), 60 8C, 2–24 h, Ausbeuten an isolier-
tem Produkt. [b] Eine zweite Portion von [Cp*Rh(CH3CN)3](SbF6)2

(5 Mol-%) und 6 (0.44 mmol) wurde zugegeben. [c] 40 8C.

Tabelle 2: Substratbreite der Reaktion.[a]

[a] 10 (0.4 mmol), 6a (0.8 mmol), [Cp*Rh(MeCN)3](SbF6)2 (5.0 Mol-%),
Cu(OAc)2 (15 Mol-%), PivOH (1.0 �quiv.), CH2Cl2 (2 mL), 60 8C, 3–24 h,
Ausbeuten an isoliertem Produkt. [b] Ohne Cu(OAc)2, 6a (0.48 mmol).

Schema 3. Diels-Alder-Reaktionen des [3]Dendralenprodukts.
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