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2,4-Dien-1,6-dione und 2-Acyl-3-cyclopenten-1-ole
durch doppelte Friedel-Crafts-Acylierung von
Tricarbonyl(dien)eisen-Komplexen

Von Michel Franck-Neumann*, Madjid Sedrati und
Mohamed Mokhi

Bekanntlich werden Diene in Tricarbonyl(dien)eisen-
Komplexen (Dien=unsubstituiertes, Methyl- oder Aryl-
substituiertes Butadien) durch Friedel-Crafts-Reagentien
in 1- oder 4-Stellung acyliert!"), Dabei wird der Acylrest cis-
stindig zur Dieneinheit an das C-Atom mit den wenigsten
Substituenten gebunden. Eine zweite Acylierung soll auch
nach vorheriger cis-trans-Isomerisierung nicht mdéglich
sein!'®2,

Wie wir vor kurzem berichteten®, gilt dies fiir den 2-
Triethylsilylbutadien-Komplex nicht: Er wird nacheinan-
der in 4- und in 1-Stellung acyliert. Diese Ausnahme von
der ,,Regel* veranlaBte uns, die Friedel-Crafts-Acylierung
von Dienonkomplexen neu zu untersuchen. Es zeigte sich,
daB auch ausschliefllich Kohlenstoff-substituierte Diene
wie Isopren 1a oder 2,3-Dimethylbutadien 1b komplexge-
bunden leicht zweimal acyliert werden kénnen. Die besten
Ausbeuten werden dabei bei einem Molverhiltnis trans-
Dienonkomplex/Acylchlorid/Aluminiumchlorid =1/2/3
erreicht (Schema 1). Zur cis-trans-Isomerisierung werden
die Dienonkomplexe 2a und 3a sowie 2b in Acetylchlorid
gelost; die Losung wird mit Eiswasser versetzt und an-
schlieBend mit Et,O extrahiert'®), Die zweite Acylierung ist
in Dichlormethan bei Raumtemperatur eine langsame Re-
aktion, d.h. die Ausbeuten von 75-98% werden erst nach
ca. 20 h erreicht®. Ein endstindiger Acylsubstituent wirkt
also nicht vollig desaktivierend.

Mit wenigen Ausnahmen'™ wurde die Friedel-Crafts-
Acylierung von Tricarbonyl(dien)eisen-Komplexen nicht
zur Synthese rein organischer Molekille benutzt, vermut-
lich da die Methoden zur Abspaltung des Dienons nicht
allgemein anwendbar sind. Besonders bei den neuen Dien-
dionkomplexen erwiesen sich die iiblichen Abspaltungs-
methoden als ungeeignet!'®. SchlieBlich gelang durch Oxi-
dation mit H,O, in methanolischer NaOH"" bei —15°C
die Abspaltung der Diketone (Schema 2, Weg 1)). Unter
diesen Bedingungen werden die cis-trans-Komplexe 6 zum
Teil in die trans-trans-Isomere iiberfiihrt, so dal Gemische
der Diendione Z-8 und E-8 erhalten werden. Beim Chro-
matographieren iiber Kieselgel oder besser bei lingerem

[*} Dr. M. Franck-Neumann, Directeur de Recherche au CNRS,
Dr. M. Sedrati, Dr, M. Mokhi
Unité de Recherche Associée au CNRS n° 466,
Institut de Chimie de V’Université Louis Pasteur
1. rue Blaise Pascal, F-67008 Strasbourg (Frankreich)
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HyC HiC H5C
1a 90% 2a 2:1 3a [4]
1b 90% 2b [s]
0 7
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2) ~ N
2a + 3a —_—> M +
89% “
o]
4a 2:1 5a
asxlw 1)laax
0 7
M
0
2 N
M < 0
0]
6a 7a
0 0
2) & R'cocl Z 0
2b > M —_— M
99% X AlCly x )’\ .
4b R' = Me 98% 6b
R = Et 93% 6c
M = Fe(CO)y R = iPr 75% 6d

Schema 1. 1) AcCl/AlCl;. 2) AcCl, 20°C, 0.5 h, danach H,0. a, R=H; b,
R=Me.

Riihren mit Kieselgel wird das Isomer Z-8a quantitativ
zum Furan-Derivat 9a cyclisiert. Isomerisiert man vor der
Abspaltung (Schema 2, Weg 2+ 1), werden nur die Dien-
dione E-8 erhalten.

o
R P ,
1
M 0 -
S
R
6a, R = H, R' = Me Z-8a 9 ca.1:1  E-Ba 96%
. 2
6b, R = R = M ) — E-8b 82%
“ o
“Si0," P
—=> F-8a + R o 9a

Schema 2. 1) H,0,, NaOH, MeOH, —15°C, 0.5 h. 2) MeONa/MeOH, 20°C,
15 h.

Eine andere Mdglichkeit der Spaltung von Tricarbo-
nyl(dien)eisen-Komplexen ist die in Essigsiure reduzie-
rend verlaufende Photolyse!'?, Wihrend aus Dienonkom-
plexen B,y-ungesittigte Ketone erhalten werden, fiihrt die
Photolyse von Diendionkomplexen stereospezifisch!'? zu
cis-2-Acyl-3-cyclopenten-1-olen (6b— 10, Schema 3). Zwi-
schenprodukte konnten nicht nachgewiesen werden.
Durch Belichtung in deuterierter Essigsdure und Aufarbei-
tung mit D,O wird ein nur an CS deuteriertes Produkt ge-
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(CO)sFe

bildet. Dies schlieBt ein p,y-ungesittigtes 1,6-Diketon als
Zwischenstufe aus!',

° (D)
H(L
s
1
9 —)—> + Fe(OAc), + 3 co—/‘
H H(D)
6b 10 79%

Schema 3. 1) Av, AcOH(D), 15°C [13].

Die doppelte Friedel-Crafts-Acylierung von Tricarbo-
nyl(dien)eisen-Komplexen mit nachfolgender Metallab-
spaltung ist also eine neue Methode zur direkten Synthese
von 2,4-Dien-1,6-dionen und 2-Acyl-3-cyclopenten-1-olen.

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 6b, E-8b und 10. IR
(CCly), '"H-NMR (200 MHz, CDCl;, TMS). Von allen Verbindungen wurden
korrekte Elementaranalysen erhalten.

6b: ¥(C=0)=2060, 2005, 2000 cm ~', ¥(C=0)=1655, 1665 cm~'; §=1.95
(1H, 5), 217 3H, 5), 2.19 3H, 5), 2.20 3 H, 5), 2.47 (3 H, 5), 3.22 (1 H, s)
E-8b: ¥#(C=0)=1683 cm~', #(C=C)=1602, 1588 cm~'; 6=2.23 (6H, d,
J=1.2 Hz), 2.28 (6H, s), 6.37 (2H, br. s); UV (CH;CN): A,n..(£)=277 nm
(18500)

10: %(OH)=3200-3600 cm ~' (assoziiertes OH), keine Bande fiir freies OH,
V(C=0)=1700 cm ~'; 6=1.44 (3H, 5), 1.61 (3H, m), 1.66 (3H, m), 2.19 3H,
5), 2.36 (1 H, br. d, J=16 Hz), 2.46 (1 H, s, Austausch mit D,0), 2.62 (1 H, br.
d, J=16 Hz), 3.33 (1H, br. 5)

Arbeitsvorschriften

6b: Zu einer Suspension von 2.00 g (15 mmol) wasserfreiem AICl; in 10 mL
Dichlormethan werden bei 0°C zunichst tropfenweise 0.78 g (10 mmol) AcCl
in 5 mL Dichlormethan und dann 1.32 g (5 mmol) 4b in 10 mL Dichlorme-
than gegeben. Man 138t unter Rithren die Temperatur langsam auf 20°C stei-
gen und rihrt 16 h weiter. Nach tropfenweiser Zugabe des Reaktionsgemi-
sches zu Eiswasser wird mit Et,O extrahiert, die organische Phase mit waBri-
ger NaHCO;-Losung gewaschen und @ber MgSO, getrocknet. AnschlieBend
zieht man das Losungsmittel ab, nimmt den Rackstand in wenig n-Hexan auf
und filtriert @ber cine kurze Kieselgel-Saule (n-Hexan mit 10% Et,0): 1.50 g
6b (98%), gelbe Kristalle, Fp="71°C.

E-8b: Isomerisierung: Eine Lsung von 1.40 g (4.6 mmol) 6b in 10 mL Me-
thanol wird zu einer NaOMe-Lasung (0.50 g (21.7 mmol) Na in 15 mL Me-
thanol) gegeben. Nach 15 h bei 20°C wird mit Wasser verdiinnt, mit Et,O
extrahiert und nach Abziehen der Lsungsmittel iiber Kieselgel filtriert (n-
Hexan mit 20% Et,0): 1.29 g trans-trans-Komplex (92%), Fp=86°C. - Me-
tallabspaltung: Eine Losung von 0.20 g (5 mmol) NaOH in 0.2 mL Wasser
und 5mL Methanol wird tropfenweise bei —20°C zu einer Ldsung von
0.90 g (2.9 mmol) des trans-trans-Komplexes und 1.50 mL 30proz. H;0; in
3 mL Methanol gegeben. Nach 0.5 h bei —15°C wird mit einer gesattigten
NH,CI-Ldsung versetzt und mit Et,O extrahiert. Nach Waschen mit Wasser

wird iiber MgSO, getrocknet, das Lasungsmittel abgezogen und der Riick-
stand Uber Kieselgel filtriert (n-Hexan mit 20% Et,0): 0.44 g E-8b (89%),
leicht gelbe Kristalle, Fp=78°C. .

10: 1.20 g (3.9 mmol) 6b in 50 mL Essigsdure werden in einer Pyrexglasappa-
ratur mit Argon 15 min durchspilt und anschlieBend mit einer Philips-
HPK 125-Quecksilberlampe belichtet, bis sich kein CO mehr entwickelt (ca.
1 h). Nach Verdinnen mit 100 mL Wasser und Neutralisation mit Na,CO5-
Pulver wird mit Et,Q extrahiert. Die organischen Extrakte werden dber
MgSO, getrocknet; das L8sungsmittel wird abgezogen und der Riickstand
auf Kieselgel chromatographiert (n-Hexan mit 20% Et;0): 0.52g 10 (79%),
farblose Flassigkeit [13].
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