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Palladium-katalysierte C-H-Aktivierung von
tert-Butyl-Gruppen: einfache Synthese von
1,2-Dihydrocyclobutabenzol-Derivaten **

Gerald Dyker *

Zur Aktivierung reaktionstriger C-H-Bindungen sind Metal-
lierungsreaktionen haufig das Mittel der Wahl. Priparativ be-
sonders interessant ist dabei der Einsatz von Ubergangsmetallen
fiir eine katalytische Reaktionsfilhrung. Wahrend die Palla-
dium-katalysierte C-H-Aktivierung an sp*-Kohlenstoffzentren
als ein Schliisselschritt zur selektiven Funktionalisierung von
Alkenen und Arenen inzwischen etabliert ist!!], sind solche Re-
aktionen am sp*-hybridisierten Kohlenstoff, die vielfiltige Syn-
thesemoglichkeiten eréffnen kénnten, weitgehend unerschlos-
sent?. Hier wird nun von einer neuen Domino-Kupplungs-
reaktion berichtet, in deren Verlauf erstmals eine Palladium-ka-
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talysierte C-H-Aktivierung an einer fert-Butylgruppe beobach-
tet wird.

1-tert-Butyl-2-iodbenzol 1a'*! wird unter Palladiumkatalyse
in 75% Ausbeute zum gespannten 1,2-Dihydrocyciobutaben-
zol-Derivat 2a kondensiert (Schema 1, spektroskopische Daten
dieser und weiterer neuer Verbindungen siehe Tabelle 2)1*1. Bei
einer dhnlichen Kupplungsreaktion von 2-lodanisol?*! war bis-
her ungeklirt, ob das Heteroatom entscheidend zur C-H-Akti-
vierung beitrdgt. Der nun vorliegende Befund belegt, daB die
intramolekulare C-H-Aktivierung an Alkylgruppen als ein all-
gemeines Reaktionsprinzip nicht von einer zusétzlichen Aktivie-
rung durch ein Heteroatom abhingt.

* | (J
b

1a 2a

Schema 1. Homo-Kupplung von 1a; a) 2.5 Mol- % Pd(OAc),, K,CO;, nBu,NBr,
N, N-Dimethylformamid (DMF), N,, 4d, 105-110"C.

Zum chemischen Strukturbeweis wurde 2a bei 200 °C ther-
molysiert (Schema 2). Dabei wird durch eine pericyclische Re-
aktionskaskade (1. Ringdffnung zur ortho-chinoiden Ver-
bindung 3; 2. [1,5]-Wasserstoffverschiebung unter Rearomati-
sierung) ') das substituierte Biphenyl 4 gebildet.

J g
] ac

3 &
Schema 2. Thermolyse von 2a; b) 1,2-Dichlorbenzol, 24 h, 200°C.

Mit Versuchen zu gekreuzten Kupplungsreaktionen wurde
die Anwendungsbreite der neuen Anellierungsreaktion ausgelo-
tet. Die Arylhalogenide 1b—g werden als zweite Kupplungs-
komponente im UberschuB eingesetzt (Schema 3). Wihrend mit

Ar

c)
1a + Ar-X

1b-g (5 Aquiv.) 2b-g

Schema 3. Kreuzkupplungen von 1a mit den Arylhalogeniden 1b-g; c) 10 Mol-%
Pd(OAc);, K,CO;, nBu,NBr, DMF, N,, 4d. 105-110°C. Ar siche Tabelle 1.

4-Bromtoluol 1b und 4-Bromanisol 1¢ (X = Br) die Kupp-
lungsprodukte 2b bzw. 2¢ in befriedigenden Ausbeuten erhal-
ten werden (Tabelle 1), wird durch die reaktiveren Arylhaloge-
nide 4-lodanisolle (X =1) und 4-Brombenzoesaureethyl-
ester 1e der Domino-Kupplungsprozef3 inhibiert. Es dominiert
dann die Palladium-katalysierte Ullmann-Reaktion'®! von ¢
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Tabelle 1. Kreuzkupplungen von 1a mit den Arylhalogeniden 1b—g zu den
entsprechenden 1,2-Dihydrocyclobutabenzol-Derivaten 2.

Kupplungs-  Ar X Ausb. [a]
partner [%]
ib 4-Methylphenyl Br 56
lc 4-Methoxypheny! Br 59
1 0
1d 3-Methoxyphenyl Br 37
le Phenyl-4-carbonsiureethylester Br 0
1f 4-Nitrophenyl- Br 0
1g 2-Naphthyl Br 11

[a] Ausbeute an 2, durch Flash-Chromatographie isoliert.

(X = D) und 1e; 1-ferz-Butyl-2-iodbenzol 1a wird kaum umge-
setzt.

Vinylierte Arene 5”7 und das Triphenylen-Derivat 6b (Ta-
belle 2) konnen als Nebenprodukte der gekreuzten Kupplungs-
reaktionen isoliert werden (Schema 4) und lassen einen mehr-
stufigen Entstehungsmechanismus vermuten. Fiir die Hauptre-

Tabelle 2. Ausgewiihlte physikalische und spektroskopische Daten [a] der Verbin-
dungen 2a-24d. 2g, 4, 6b, 14 und 15 [4].

2a: Farbloses Ol; 'H-NMR: 6 =1.22 (s, 3H), 1.23 (s, 9H), 2.01 (s, 3H), 2.92 (d,
2J =13.5Hz, 1H; H,-7), 2.95 (d, 2/ =13.5Hz, 1H; Hg-7). 7.00-7.05 (m, 3H).
7.10-7.16 (m, 2H), 7.28 (m,, 1 H), 7.54 (m,. 1 H); '*C-NMR: & = 26.39 (q), 27.77
(qQ), 33.03 (q), 36.67 (s), 44.95 (t; C-7), 46.00 (s; C-8), 122.00 (d), 124.42 (d), 125.70
(d), 127.11 (d), 127.40 (d), 128.70 (d), 132.98 (d), 137.89 (s), 139.62 (s), 141.46 (s),
147.78 (s), 150.78 (s)

2b: Farblose Nadeln, Schmp. 67- 68 °C; 'H-NMR: § =1.46 (s, 6 H; C(CH;),), 2.39
(s. 3H), 2.96 (s, 2H; H-7), 7.05 (m. 1H), 7.22 (m,, 2H), 7.24—7.26 (m. 2 H), 7.41
(m,, 2H); '*C-NMR: § = 21.19 (g), 27.23 (q), 44.73 (t; C-7), 46.05 (s; C-8), 122.23
(d), 126.35 (d), 127.54 (d), 128.07 {d), 129.13 (d), 136.39 (s), 136.45 (s), 136.76 (s),
142.23 (s; C-6), 151.14 (3; C-1)

2¢: Farbloser Feststoff, Schmp. 53°C; '"H-NMR: 6 =1.46 (s, 6 H; C(CH}),), 2.96
(s.2H; H-7),3.85(s, 3H; OCH,), 6.95 (m, 2H; H-3', H-5), 7.03 (m, 1 H), 7.21-7.27
(m, 2H), 7.45 (m, 2H; H-2', H-6"); *C-NMR: 6 = 27.00 (q), 44.50 {t; C-7), 45.80
(s; C-8), 55.11 (q), 113.65 (d; C-3', C-5), 121.78 (d), 125.94 (d), 127.36 (d), 129.05
(d; C-2, C-6"), 131,58 (s), 135.89 (s), 142.04 (s; C-6), 150.74 (s; C-1),.158.70 (s; C-4)
2d: Farbloses O1; "H-NMR: § =1.47 (s. 6H; C(CH;),). 2.97 (s, 2H; H-7), 3.85 (s,
3H; OCH,), 6.88 (m, 1H), 7.04 -7.12 (m, 3H), 7.24-7.28 (m, 2H), 7.32 (m, 1 H);
BC-NMR:§ = 27.24(q), 44.74 (1; C-7), 45.08 (s; C-8), 55.31 (q), 112.74 (d), 113.74
(d), 120.74 (d), 122.63 (d), 126.44 (d), 127.56 {d), 129.36 (d), 136.34 (s), 140,75 (s),
142.28 (s), 151.22 (s), 159.62 (s)

2g: Farbloser Feststoff, Schmp. 91 °C; "H-NMR: § =1.49 (s, 6H; C(CH,),), 3.00
(s,2H;H-7),7.10 (m,,1 H; H-5), 7.31 (m,. 1 H; H-4), 7.39 (m,, 1 H; H-3), 7.45-7.53
(m, 2H; H-6¢', H-7), 7.67 (dd. J = 8.5,1.7 Hz, 1 H; H-3"), 7.84-7.91 (m, 3H; H-4',
H-5, H-8), 7.97 (.,s*. 1H; H-1); 13C-NMR: § = 27.30 (q; CH,). 44.77 (t; C-7),
46.16 (s; C-8), 122.60 (d; C-5), 125.89 (d; C-6'). 126.21 (d; C-7). 126.66 (d; C-3").
126.68 (d: C-3), 126.94 (d; C-1), 127.68 (d; C-4), 127.69 (d; C-5)., 127.93 (d; C-4).
128.15(d; C-8'), 132.53 (s; C-4a"), 133.54 (s; C-8a"), 136.43 (s; C-2), 136.79 (s; C-27),
142.31 (s; C-6), 151.56 (s; C-1)

4: Farbloses Ol; "H-NMR: § =1.17 (s, 9H), 1.74 (s, br, 3H; Vinyl-CH,), 2.32 (s,
3H; Aryl-CH,), 4.76 (m, 1H), 5.08 (m, 1H), 6.99 (m,, 1H; H-6'), 7.03 (m,, 1H;
H-6), 7.07 (m,, 1H; H-5), 7.09 (m,, 1 H; H-5), 7.17 {m,, 1H; H-4), 7.25 (m,, 1H;
H-4'), 7.52 (my, 1H; H-3); *C-NMR: & = 20.50 (q: Aryl-CH,), 24.54 (q, br [b];
Vinyl-CH,), 33.30 (q), 37.01 (s), 116.63 (1, br) 123.88 (d; C-5), 124.97 (d; C-5),
126.85(d; C-4'), 128.31 (d; C-3'), 128.40 (d; C-6), 128.71 (d; C-4}, 133.14 (d; C-6),
134.99 (s; C-3), 139.47 (s; C-1"). 141.74 (s), 144.11 (), 147.35 (5; C-2)

6b: Farbloser Feststoff, Schmp. 182 °C, kristallisiert aus Ether/Pentan; '"H-NMR:
& = 2.4 (s, 3H; Phenyl-CH,), 2.61 (s, 6 H), 7.32 (,,d*. 2H; H-3, H-5), 7.46 (m, 2 H,
H-6, H-11), 7.6% (m,, 2H; H-2', H-6'), 7.81 (dd, J = 8.4, 1.9 Hz, 1 H; H-3), 8.42 (s,
br, 2H; H-8, H-9), 8.51 (,,d*, ,J* = 8.4 Hz, 1H; H-5), 8.58 (,,d"", .J** = 8.4 Hz,
1H; H-12), 8.61 (., d", .J* = 8.4 Hz, 1H; H-4), 8.76 {,.d*, ,,/* =1.9 Hz, 1 H; H-1).
14: '"H-NMR: 6 =1.25 (d, J = 6.8 Hz, 6H), 1.28 (s, 6H), 2.84 (sept. d, J = 6.8,
1.1 Hz, 1H), 599 (d, J =1.1 Hz, 1H), 7.14-7.32 (m, 4H).

15: "H-NMR: 8 =1.26 (s, 6H), 1.87 (s, 3H), 2.07 (s, 3H), 2.51 (s, br, 2H), 7.14-7.32
(m, 3H), 7.52 (m,. 1H)

la] '"H-NMR: 400.1 MHz, CDCl,, TMS; '*C-NMR: 100.6 MHz, CDCl,.
[b] Mehrere *3C-NMR-Signale von 4 sind stark verbreitert, ein Singulett konnte
nicht detektiert werden.
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Schema 4. Nebenprodukte bei Kreuzkupplungen von 1a mit den Arylhalogeni-
den 1b, 1¢, 1g. Ar siche Tabelle 1.

aktion sollen mechanistische Vorstellungen erldutert werden,
die sich in Einklang mit den experimentellen Befunden und in
Analogie zur dhnlichen Kupplungsreaktion von 2-Iodanisol ]
entwickeln lassen (Schema 5). Die Cyclometallierung von 7 zu 8

1
“pd Pd
Pdo @)t - Hl <))T
la — —_—
T 8

. g
SO
|

Ar Ar
- HX -pd0

— D

Pd X Pd

1 12

Sehema 5. Vorstellungen zum Mechanismus der Kupplungsreaktionen von 1a zu 2.
Als aktiver Katalysator werden Pd®-Komplexe angenommen.

unter intramolekularer C-H-Aktivierung an der tert-Butylgrup-
pe als entscheidender Reaktionsschritt diirfte einen Pd"-Pd'"-
Pd"-Katalysecyclus!® mit 9 und 11 als weitere reaktive Zwi-
schenstufen einleiten. Die Bildung des 1,2-Dihydrocyclobuta-
benzols 10 durch reduktive Eliminierung von Pd® aus 8 konnte
nicht nachgewiesen werden. Anscheinend iibt der Arylsub-
stituent in 12 den entscheidenden sterischen Druck aus, um die
Bildung der gespannten 1,2-Dihydrocyclobutabenzol-Deriva-
te 2 zu begiinstigen.

Auch das Bromolefin 13 ist als Kupplungskomponente geeig-
net (Schema 6). In diesem Fall erfolgt der den Dominoproze3
terminierende Ringschlul unter Bildung der Inden-Deriva-
te 141°1 und 15.

Die hier erstmals beschriebene Palladium-katalysierte C-H-
Aktivierung an tert-Butyl-Nachbargruppen ist ein neuer Basis-
prozeB fiir gekreuzte Kupplungsreaktionen, der einfache Syn-
thesen speziell substituierter 1,2-Dihydrocyclobutabenzol- und
Inden-Derivate erm&glicht. Durch Variationen der Nachbar-
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13 (10 Aquiv.) 14 (9:1) 15

Schema 6. Kreuzkupplung von 1a mit Vinylbromid 13; d) 10 Mol-% Pd(OAc),,
K,CO,, nBu,NBr, DMF, N,, 3d. 105~110°C.

gruppe, insbesondere durch Einbeziehung von Silylgruppen,
soll auch der Zusammenhang von Strukturparametern und
Kupplungsverlauf geklirt werden.

Experimentelles

2a: Ein Gemisch aus 520 mg {2 mmol) 1a, 11 mg (0.05 mmol) Pd(OAc),, 1.1g
(8.0 mmol) K,CO; und 645 mg (2.0 mmol) nBu,NBr in 10 mL DMF wird unter
Stickstoff in einem verschlieBbaren ReaktionsgeldB 4 d bei 105-110°C geriihrt.
Nach Zugabe von 50 mL Wasser extrahiert man dreimal mit 50 mL Ether, filtriert
die organischen Phasen adsorptiv iiber Kieselgel und destilliert das Ldsungsmittel
ab. Durch Flash-Chromatographie (Kieselgel, Petrolether) wird die am wenigsten
polare Fraktion (R; = 0.34) isoliert. Kugelrohr-Destillation bei 100 °C/0.1 Torr er-
gibt 197 mg {75%) 2a als farbloses Ol.
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Leichte Reduktion eines Dialkylzirconium(iv)-
Octaethylporphyrin(OEP)-Komplexes durch H,:
Kristallstrukturanalyse und spektroskopische
Charakterisierung von [(OEP)ZrCH,SiMe;] **

Holger Brand und John Arnold *

Bei unseren Untersuchungen zur homogenen katalytischen
Hydrierung von Olefinen mit [(OEP)ZrR,]-Komplexen
(OEP = Octaethylporphyrin, R = Alkyl) beobachteten wir,
daf sich in Abwesenheit von Olefin der Katalysator zu einer
griinen, paramagnetischen Verbindung umsetzt. Diese konnten
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wir nun fir R = CH,SiMe, rein isolieren und zeigen, daB
es sich um den reduzierten Monoalkylkomplex [(OEP)-
ZrCH,SiMe,] 2!' 31 mit Zirconium in der formalen Oxida-
tionsstufe + 11 handelt. Aus zwei Griinden ist dieser Befund
sehr bemerkenswert: Erstens gibt es bisher kaum Informationen
iiber Alkylzirconium(im)-Verbindungen™! und zweitens liegt
hier das erste Beispiel fiir eine Reduktion von Zr'¥ zu Zr™ durch
molekularen Wasserstoff vor. Der kombinierte Einsatz mehre-
rer spektroskopischer Methoden machte jedoch eine differen-
ziertere Betrachtung erforderlich, die eine zweite Resonanzform
von 2 als neutrales Zirconium(1v)-Porphyrin-Radikalanion!®]
beriicksichtigt. Schon frither hatten Reed etal. &hnliche
Beobachtungen an reduzierten Eisenporphyrinen gemacht, so
daB unsere Ergebnisse interessante Vergleiche zwischen den Por-
phyrinradikalen der frithen Ubergangsmetalle mit den besser
untersuchten der spiten Ubergangsmetalle!®™ ™ ermdglichen.
Die Reaktion von [(OEP)Zr(CH,SiMe;),] 11! mit H, (1 atm)
in Toluol bei 20 °C bewirkt einen Farbumschlag der Lésung von
rot nach griin und liefert nach Filtration und Entfernen des
Losungsmittels in quantitativer Ausbeute den Monoalkylkom-
plex [(OEP)ZrCH,SiMe,] 2 [GI. (a); OEP ist durch einen Kreis

SlMe3

Me;Sl\ /-—S iMe,

symbolisiert]. Durch Kristallisation aus Pentan bei —40°C
konnten blaue Kristalle des analysenreinen Komplexes 2 erhal-
ten werden, die fiir eine Réntgenstrukturanalyse geeignet wa-
ren. Die Struktur von 2 im Kristall (Abb. 1) 146t die fiinffache
Koordination des Zirconiumatoms mit der Alkylgruppe in axia-
ler Position gut erkennen!®. Das Zirconiumatom ist um 0.63 A

€38 /C*’\c.,
N
511
c
€40 \/ i
[

Abb. 1. Struktur eines dcr beiden voneinander unabhingigen Molekiile von
[(OEP)ZrCH,SiMe,] 2 im Kristall (ORTEP). Thermische Ellipsoide mit 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit. Wasserstotfatome aus Griinden der Ubersichtlichkeit
weggelassen. Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und -winkel []: Si1-C37 1.846(8);
Zr1-N12.152(6); Zr1-N2 2.146(6); Zr1-N3 2.143(6); Zr1-N4 2,160(6); Zr1-C37-Sit
124.1(4).
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