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Isopren konnte durch Palladium-katalysierte Umsetzung mit den drei Nucleophilen 2,2,2-Tri-
fluorethanol, Benzylalkohol und Furfurylalkohol in Gemische terpenoider Ether tbergefiihrt
werden. Als Hauptprodukte wurden zehn Telomere (1 -4 und 5— 7a,b) isoliert, deren Konstitu-
tion spektroskopisch ermittelt wurde. Mit Trifluorethanol trat bevorzugt eine Schwanz-Kopf-
Verkniipfung der Isopren-Einheiten, mit Benzylalkohol und Furfurylalkohol ausschlieBlich
Schwanz-Schwanz-Verkniipfung ein. Palladium-Komplexe mit Liganden hoher Basizit4t und nie-
driger Raumerfiillung erwiesen sich als aktive Katalysatoren. Bei der Telomerisation mit Trifluor-
ethanol ergaben Arylphosphane und Alkylphosphite als Pd-Liganden die besten Ausbeuten; mit
Benzylalkohol und Furfurylalkohol waren Arylphosphane und unverzweigte Alkylphosphane die
aktivsten Liganden. Die Produktverteilung konnte durch den Katalysator, das Losungsmittel und
die Reaktionsparameter gesteuert werden. Beste Telomerenausbeuten wurden bei milden Tempe-
raturen (70°C) und langen Reaktionszeiten (=100 h) erreicht. Ein Mechanismus wird diskutiert,
in dem verbriickte zweikernige Palladium-Komplexe die aktive Zwischenstufe darstellen.

Palladium-Catalyzed Telomerization of Isoprene with Alcohols

Isoprene and the three nucleophiles 2,2,2-trifluoroethanol, benzyl alcohol, and furfuryl alcohol
are converted in a palladium-catalyzed process into mixtures of terpenoic ethers. Ten telomers
(1-4 and 5-—7a,b) were isolated as the main products and characterized by their spectral data.
With trifluoroethanol the tail-to-head linkage of the isoprene units was predominant; with the
bulkier nucleophiles benzyl alcohol and furfuryl alcohol only the tail-to-tail coupling was ob-
served. Palladium complexes with ligands of high basicity and small cone angles are active
catalysts. In the telomerization with trifluoroethanol, arylphosphanes and alkyl phosphites as
ligands at Pd gave the best yields of telomers; with benzyl alcohol and furfuryl alcohol,
arylphosphanes and unbranched alkylphosphanes are the most active ligands. The product
distribution could be controlled by catalyst, solvent, and reaction parameters. The highest yields
of telomers were obtained at mild temperatures (70°C) and long reaction times (=100 h). A
mechanism based on bridged dinuclear palladium complexes is discussed.

Diene konnen unter gleichzeitiger Addition eines Nucleophils dimerisiert (telomeri-
siert) werden?. Beim Einsatz von Isopren entstehen Verbindungen, die zur Klasse der
Terpenoide gehoren, eine beachtenswerte Gruppe von Naturstoffen, die als
Geschmacks- und Riechstoffe Verwendung finden [Gl. (1)].

Als Nucleophile wurden bisher Wasser?, Amine®~®, Sauren” und Alkohole®? ein-
gesetzt. Im Gegensatz zur Telomerisation mit dem sehr reaktiven Butadien werden je-
doch bei der Umsetzung mit Isopren immer nur geringe Ausbeuten an Telomeren erhal-

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1983
0009 —2940/83/0303 — 0862 $ 02.50/0



Palladium-katalysierte Telomerisation von Isopren mit Alkoholen 863

2//K/*Hy———->M m
Y

ten. Die Ausbeute hiangt dabei wesentlich vom Molekiilaufbau des Nucleophils ab. Bei
der Telomerisation des Isoprens mit Alkoholen liefert das kurzkettige Methanol noch
gute Ergebnisse; mit hoheren aliphatischen Alkoholen wie z. B. 1-Propanol oder
1-Butanol werden die Telomeren jedoch nur in geringen Ausbeuten erhalten. Hoff-
mann® und Beger® testeten auch verzweigte Alkohole, aber mit allen Nucleophilen, die
am o-C-Atom einen Substituenten gebunden haben, wie z. B. sec- oder tert-Butyl-
alkohol, findet keine Telomerisation mehr statt.

Unser Ziel war es, Alkohole zu finden, die trotz grofler Raumbeanspruchung in der
Isopren-Telomerisation gute Ausbeuten erzielen.

- Das Problem bestand darin, sowohl aktive als auch selektive Katalysatorsysteme fiir
diese Telomerisation zu entwickeln. Eine generelle Schwierigkeit bei der Isopren-
Telomerisation besteht darin, dafl die Verkniipfung von Isopren sowohl iiber den Kopf
K als auch iiber den Schwanz S des Molekiils erfolgen kann. Folglich kénnen Schwanz-
Schwanz (S8S)-, Schwanz-Kopf (SK)-, Kopf-Schwanz (KS)- und Kopf-Kopf (KK)-ver-
kniipfte Produkte gebildet werden. Da das Nucleophil HY die Cg-Kette an den C-Atomen
1 und 3 angreifen kann, sind acht verschiedene Telomere denkbar. Allgemein werden
die in Abb. 1 gezeigten Doppelbindungsstellungen erzielt.
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Abb. 1. Verknipfungsmoglichkeiten bei der Isopren-Telomerisation
(Abkiirzungen sind im Text erldutert)

Die priméren Telomeren, die eine innenstéindige Doppelbindung aufweisen, existie-
ren zusétzlich noch in der cis- und trans-Form. Insgesamt gesehen konnen also zwolf
verschiedene Molekiilstrukturen bei der Isopren-Telomerisation gebildet werden.

Unser zweites Ziel war es deshalb, Katalysatorsysteme zu finden, die die Verkniip-
fung der Isopren-Finheiten selektiv steuern.
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864 A. Behrund W. Keim

Der Einflufl verschiedener Alkohole, der Katalysatorsysteme und der Reaktionsbe-
dingungen auf die Isopren-Telomerisation wird in den folgenden Abschnitten vorge-
stellt und mechanistisch interpretiert.

Resultate

Die folgenden drei Alkohole wiesen trotz ihrer Konstitution in der Isopren-Telo-
merisation eine hohe Reaktivitit auf: 2,2,2-Trifluorethanol mit den elektronenziehen-
den Fluoratomen, Benzylalkohol mit dem aromatischen Phenylsubstituenten und Fur-
furylalkohol (2-Furanmethanol) mit einem Heteroaromaten.

2,2,2-Trifluorethanol

Isopren und Trifluorethanol konnten mit Ausbeuten bis zu 50% unter Bildung von
vier Produkten umgesetzt werden, die als das sekundidre Schwanz-Schwanz- (1), das
primdre Schwanz-Schwanz- (2), das sekundiare Schwanz-Kopf- (3) und das primére
Schwanz-Kopf-Telomere (4) identifiziert werden konnten.

~—CF3
0
/4
M % N OAC%
OH 1 2
2 N+ CF3—/ ——— —CF3 (2)
0
AN AN
3
3 4

Die Reaktion wurde mit Palladium-Katalysatoren durchgefiihrt, die in situ aus
Bis(acetylacetonato)palladium und Triarylphosphanen bzw. kurzkettigen Trialkyl-
phosphiten gebildet wurden (vgl. Tab. 1).

Tab. 1. EinfluB der Liganden am Palladium auf die Isopren/Trifluorethanol-Telomerisation?

Telomerenverteilung (%)

Ligand Ausbeute 1
PPh, 38 5 17 17 61
P(4-FC¢H ), 29 4 26 7 63
P(OE), 40 2 28 1 69
P(OnBu), 6 6 20 20 54

a) Katalysator Pd(acac),/Ligand; Losungsmittel Acetonitril, 70°C, 15 h. — b Ausbeute an Telo-
meren in Massenprozent.

Langkettige Trialkylphosphite ergaben nur schlechte Ausbeuten. Mit Triarylphos-
phiten kam es nur zur Oligomerisation des Isoprens. In den beschriebenen Beispielen
sind die Telomeren immer zu zwei Dritteln Kopf-Schwanz- und nur zu einem Drittel
Schwanz-Schwanz-verkniipft. Ein Steuern der Verkniipfung durch den Liganden war
in diesem Fall nicht moglich. Bemerkenswert ist, daB sich fast ausschlieflich primare
Telomere bilden, wenn Triethylphosphit als Ligand eingesetzt wurde.
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In vorhergehenden Untersuchungen zur Telomerisation von Dienen mit dem Nucleo-
phil Wasser? konnten wir beobachten, daB der Cokatalysator Kohlendioxid einen stei-
gernden EinfluB auf die Ausbeute besitzt. In der Telomerisation des Isoprens mit Tri-
fluorethanol erwies sich CO, jedoch als ein Inhibitor: Schon Spuren, also katalytische
Mengen an CO,, senken die Telomerenausbeute drastisch von 40 auf 4%.

Eine Steuerung der Isopren-Verkniipfung war méglich durch Variation des Lésungs-
mittels (vgl. Tab. 2).

Tab. 2. Einfluf} des Losungsmittels auf die Isopren/2,2,2-Trifluorethanol-Telomerisation 2

Losungs- Telomerenverteilung (%)

. Ausbeute?) 1 2 3 4

mittel ss ss SK SK
Acetonitril 38 5 17 17 61
THF 30 27 37 18 18
HMPT® 28 19 55 1 25
Dioxan 27 12 40 11 37
Ethanol 23 4 15 17 64
Toluol 17 5 23 5 67
Aceton 4 7 27 14 52

a) Katalysator Pd(acac),/PPhy; 70°C, 15 h. — ® Ausbeute an Telomeren in Massenprozent. —
©) Hexamethylphosphorsauretriamid.

In Acetonitril und Ethanol werden die Schwanz-Kopf-Produkte zu ca. 80% gebildet;
in Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPT) werden dagegen die Schwanz-Schwanz-
verkniipften Telomeren zu Hauptprodukten. Gute Ausbeuten wurden in Nitrilen,
Ethern und Amiden erhalten, schlechte dagegen in Aromaten und Ketonen.

o — Schwanz - Kopf -
8/.0- O Telomere 3 und 4
3 Schwanz - Schwanz -
704 F . Telomere 1 und 2
601 M
50+
404 i Z
30 7
20 Z Z
104
g
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Abb. 2. Isopren/2,2,2-Trifluorethano!l-Telomerisation: Einflul der Reaktionstemperatur auf die
Telomerenverkniipfung (Katalysator Pd(acac),/PPhy; Losungsmittel Acetonitril, 15 h)

Eine weitere Moglichkeit, die Verkniipfung der Isopren-Einheiten zu beeinflussen,
besteht iiber die Reaktionstemperatur. Bei Raumtemperatur findet noch keine Telome-
risation statt, aber schon bei 50°C werden die Telomeren mit 36% Ausbeute gebildet,
wenn eine lange Reaktionszeit (93 h) eingehalten wird. Bei Temperaturen oberhalb von
90°C findet eine Zersetzung der Telomeren statt, und die Ausbeute nimmt ab. Der Ein-
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flul der Reaktionstemperatur auf die Isopren-Verkniipfung wird in Abb. 2 gezeigt. Bei
niedrigen Temperaturen werden fast ausschlieBlich die Schwanz-Kopf-Produkte gebil-
det; bei hoheren Temperaturen nehmen die Schwanz-Schwanz-Telomeren zu.

Benzylalkohol und Furfurylalkohol

Diese Alkohole verhalten sich in der Isopren-Telomerisation sehr dhnlich und wer-
den deshalb gemeinsam betrachtet. Mit beiden Alkoholen werden keine Schwanz-
Kopf-Produkte gebildet, sondern nur die drei moglichen Schwanz-Schwanz-Telomeren

[GL. (3)].
AANANGTR a0
2 A7 + R-CH,-OH AN 6ab (3]

M 7a,b

Auch diese Telomerisation wurde mit Pd(acac),/Ligand-Kombinationen als Kataly-
satoren durchgefiihrt. Bei Variation des Liganden wurden grofie Unterschiede sowohl
in der Aktivitédt als auch in der Selektivitdt beobachtet.

In der Telomerisation mit Furfurylalkohol steuern die folgenden Phosphangruppen
die Reaktion in Richtung 5b:

— para-substituierte Arylphosphane wie z. B. Tris(4-fluorphenyl)phosphan oder Tris-
[4-(dimethylamino)phenyl]phosphan

— n-Alkylphosphane wie z. B. Tripropylphosphan oder Trioctylphosphan

— gemischte n-Alkylarylphosphane wie z. B. Diethylphenylphosphan oder Ethyldi-
phenylphosphan.

Andere Phosphorliganden wie verzweigte Alkylphosphane, Alkyl- und Arylphos-
phite, Diphosphane R,P —R'—PR;, Phosphinite R,POR’ und Phosphonite RP(OR'),
erbrachten keine oder nur sehr geringe Umsetzungen.

Das cis-Isomere 6b kann als Hauptprodukt erhalten werden beim Einsatz des Kataly-
satorsystems PdCl,(PhCN),/PPh;/NaOH.

Auch andere Palladium-Verbindungen zeigten hohe Aktivitdt in der Isopren/Fur-
furylalkohol-Telomerisation: Pd(OAc),, Pd(dba),, Pd(hfac), und der ionische Kom-
plex [Pd(cod)(acac)]BF, fithrten, unter Zusatz des Liganden PPh;, zum trans-Isomeren
5b.

Auch Platinkomplexe wie z. B. Pt(PPh;), erwiesen sich als aktiv, allerdings bei sehr
geringer Telomerenausbeute.

Wie im Fall des Trifluorethanols inhibieren schon Spuren Kohlendioxid die Isopren/
Furfurylalkohol-Telomerisation.

Der Einflufl von Reaktionszeit und Reaktionstemperatur sei am Beispiel der Isopren/
Benzylalkohol-Telomerisation demonstriert (vgl. Abb. 3). Hochste Ausbeuten (64%)
wurden erzielt bei 70°C und langen Reaktionszeiten (123 h). Bei hoheren Temperatu-
ren trat eine teilweise Zersetzung der Telomeren ein.
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Abb. 3. EinfluB von Reaktionszeit und -temperatur auf die Isopren/Benzylalkohol-Telomerisa-
tion (Katalysator Pd(acac),/PPh,, Losungsmittel Acetonitril; A = Ausbeute)

Diskussion

Die Telomerisation von Isopren und Alkoholen kann durch einen Mechanismus er-
klart werden, der in Abb. 4 aufgezeigt ist. Als Zwischenstufe werden verbriickte bime-
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Abb. 4. Mechanismus der Isopren/Alkohol-Telomerisation (dargestellt am Beispiel der Schwanz-
Schwanz-Verkniipfung)
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tallische Komplexe postuliert. Fiir diesen bimetallischen Mechanismus spricht die Tat-
sache, daB bei der Reaktion von Bis(s*-allyl)palladium mit Butadien und Phenol der
Komplex 8 isoliert werden konnte.

\

{ Pd '

Im ersten Reaktionsschritt bilden Isopren, der Alkohol und die Palladium-Spezies
den Komplex 10, in dem die Isopren-Molekiile nur iiber n-Bindungen koordiniert sind.
Durch lineare Verkniipfung der beiden Isopren-Einheiten entsteht der Bisallylkomplex
11. Beim Angriff des Nucleophils ROH auf diesen Komplex wandert der Wasserstoff,
wie Markierungsexperimente mit deuterierten Verbindungen beweisen®, an das Koh-
lenstoffatom 6, wihrend sich die RO-Gruppe an die C-Atome 1 oder 3 anlagern kann.
Da der Angriff nucleophiler Gruppen bevorzugt am Ende eines 7°-Allyl-Systems er-
folgt, bildet sich bei der Telomerisation immer bevorzugt das 1-Produkt.

Die Stereochemie des nucleophilen Angriffs bleibt umstritten. Wir nehmen an, daf
sich der nucleophile Alkohol zuerst an das Palladium-Atom bindet und erst in einem
zweiten Schritt eine cis-Wanderung des Nucleophils vom Palladium zur Cg-Kette statt-
findet. Diese Wanderung verlduft entweder am #°-Allyl-System oder auch nach Umla-
gerung des 7°- zu einem #'-Allyl-System '?.

Die Konstitution des Nucleophils bedingt seine Aktivitit und Selektivitét in der Iso-
pren-Telomerisation. Wahrend aliphatische Alkohole, bis auf Methanol, nur eine ge-
ringe Aktivitit aufweisen, konnten wir feststellen, daB3 Alkohole mit elektronenziehen-
den Gruppen wie 2,2,2-Trifluorethanol wesentlich reaktiver sind. Mit verzweigten Al-
koholen, die zusitzliche elektronendriickende Alkylgruppen besitzen, findet keine Te-
lomerisation statt.

Diese Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung mit den pK,-Werten, die in Tab. 3 wie-
dergegeben sind: 2,2,2-Trifluorethanol (12.39) und Methanol (15.09) sind die reaktiv-
sten Alkohole, Ethanol (15.93) und die hoheren aliphatischen n-Alkohole ergeben nur
schlechte Ausbeuten und fert-Butylalkohol (>19) ist vollkommen inaktiv. Allerdings
wurden die angegebenen Dissoziationskonstanten in Wasser bestimmt, wihrend die Te-
lomerisation immer in organischen Losungsmitteln durchgefithrt wird!?.

8

Tab. 3. Aciditét von Alkoholen?

Alkohol pK, Alkohol pK,
CF,CH,0OH 12.39 nPrOH 16.1
MeOH 15.09 nBuOH 16.1
EtOH 15.93 tBuOH 219

a) Werte filr wilrige Losungen bei 25°C.

Der Raumanspruch des Alkohols hat einen grofen EinfluB} auf die Selektivitét der
Telomerisation: Wiahrend Trifluorethanol auch die Schwanz-Kopf-Verkniipfung der
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Isopren-Einheit erméglicht, fithren Benzylalkohol und Furfurylalkohol ausschlieBlich
zu Schwanz-Schwanz-Telomeren. Wir nehmen an, dafl das Nucleophil schon am Kata-
lysatormetall gebunden ist, bevor das zweite Isopren-Molekiil koordiniert. Sterische
Effekte sind dann fiir die Selektivitdt ausschlaggebend: Alkohole mit grovolumigen
Substituenten wie Benzyl- oder Furfurylgruppen verhindern die Bildung der Schwanz-
Kopf-verkniipften Zwischenstufe 9, und ausschlieflich Komplex 11 mit zwei auBenste-
henden Methylgruppen kann gebildet werden.

Der vorgeschlagene Mechanismus bertiicksichtigt, dafl die Telomerisation mafigeblich
durch das Ligandenfeld beeinflufit wird: Die Liganden L im Komplex 10 aktivieren
oder inhibieren die Koordination und die Verkniipfung der Isopren-Molekiile. Dieser
Einfluf} kann tiber elektronische oder sterische Eigenschaften der Liganden erklart wer-
den, die iiber die Parameter LX; und ©; abgeschétzt werden konnen. Der elektronische
Parameter XX; des Liganden L; wird IR-spektroskopisch bestimmt iiber die Verschie-
bung der vco(Al)-Bande in LNi(CO);-Komplexen. Der sterische Parameter @, wird
durch Winkelmessungen an einem Molekiilmodell ermittelt'?. Die LX- und ©-Werte
von einigen typischen untersuchten Phosphorliganden sind in Tab. 4 wiedergegeben.

Tab. 4. Elektronische und sterische Eigenschaften einiger Phosphorliganden

Liganden (em Z 1 (?3

Arylphosphane PPh; 12.9 145
P(4-FC¢H )4 15.0 145

Arylalkylphosphane PPhEt, 7.9 136
PPh,Et 10.4 140

Alkylphosphane PnPr, 4.9 139
P(CH,Ph), 10.5 165

Arylphosphite P(OPh), 29.1 128
P(OC¢H Me-(2))4 28.0 141

Alkylphosphite P(OEt), 20.4 109
P(OnBu), 19.5 112

Phosphonite PPh(OEt), 17.9 116
Phosphinite PPh,(OEt) 15.4 133

Bei der Telomerisation von Isopren und Trifluorethanol ergeben die Arylphosphane
und die Alkylphosphite (ZX; = 13—21 cm ') die hochsten Telomerenausbeuten.
Liganden mit geringerer Basizitdt, wie z. B. die Arylphosphite (ZX; = 28—30cm ™)
sind nicht in der Lage, den Komplex 10 zu stabilisieren und fiihren deshalb nicht zu
Telomeren.

In der Telomerisation von Isopren mit Benzyl- oder Furfurylalkohol sind nur Aryl-
phosphane und unverzweigte Alkylphosphane aktive Liganden. Volumindse Alkyl-
phosphane wie z. B. Tribenzylphosphan (®; = 165 °) sind sterisch gehindert und geben
deshalb keine Umsetzung. Ebenfalls zeigen alle Liganden mit einem LX-Wert grofer
als 15 cm ! wie Phosphite, Phosphonite und Phosphinite keine Aktivitat.

Wie in Tab. 2 gezeigt wurde, wird die Telomerenverteilung bei der Reaktion von Iso-
pren und Trifluorethanol stark durch das Losungsmittel beeinflufit. Es ist deshalb an-
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zunehmen, daf} auch das Losungsmittel als Ligand fungieren und die Verkniipfung der
Isopren-Einheiten kontrollieren kann.

Bei der Telomerisation des Isoprens mit den drei Alkoholen wird die Reaktion durch
Zusatz von Kohlendioxid stark eingeschrankt. Im Gegensatz dazu wird die
Isopren/Wasser-Telomerisation durch CO, mafgeblich aktiviert?. Es ist wahrschein-
lich, daB3 in allen Fillen das CO, bei der Bildung einer Katalysator-Zwischenstufe betei-
ligt ist. Mit Wasser bilden sich instabile Palladiumhydrogencarbonat-Komplexe, die sich
wieder leicht unter Freisetzung eines aktiven OH-Nucleophils zersetzen. Mit Alkoholen
dagegen konnen sich stabilere Monoalkylcarbonat-Komplexe bilden: Die RO-Gruppe
ist dadurch blockiert, und statt einer Telomerisation kann nur noch eine Oligomerisa-
tion des Isoprens ablaufen.

,/O\\ +ROH +H,0 /Q\
LyPd] ;/C—OR “«——— LxPd ——> L,Pd] }C-OH (4)
G +CO, +CO, \O’/

Die Bildung von Hydrogencarbonat-Komplexen aus CO, und Hydroxykomplexen
sowie die Synthese von Monoalkylcarbonat-Komplexen aus Ubergangsmetallhydriden,
Alkoholen und CO, ist aus der Literatur bestens bekannt '*'9.

Bei der Telomerisation des Isoprens mit Alkoholen haben Reaktionstemperatur und
Reaktionszeit einen groBen EinfluB auf Umsatz und Regioselektivitdt der Produkte.
Bei Raumtemperatur sind die eingesetzten Ubergangsmetallkomplexe inaktiv, aber
schon bei geringer Temperaturerhdhung (50 °C) findet Telomerisation statt. Oberhalb
von 90°C nimmt die Telomerenausbeute wieder ab. Dies kann erklirt werden durch
eine Palladium-katalysierte Zersetzung der Telomeren in Isopren-Dimere und Nucleo-
phil. Die Problematik, dal Telomerisationen immer durch Parallelreaktionen (Oligo-
merisation) und Konsekutivreaktionen (Zersetzung) begleitet sind, ist in Abb. 5 sche-
matisch dargestellt.

+ ROH

Isopren \ = Telomere

Dimere —7-> Trimere—> -

Isopren

Abb. 5. Nebenreaktionen bei der Isopren/Alkohol-Telomerisation

Die eingestellten Reaktionsbedingungen haben auf alle Reaktionen gleichzeitig einen
starken EinfluB3. Die héchsten Telomerenausbeuten wurden bei 70 °C und langen Reak-
tionszeiten (=100 h) beobachtet.

Auch der EinfluB der Reaktionstemperatur auf die Telomerenverteilung bei der Iso-
pren/Trifluorethanol-Telomerisation (vgl. Abb. 2) kann durch den vorgestellten Me-
chanismus erkldrt werden. Bei 110°C verlauft die Reaktion iiber die stabilere, sterisch
bevorzugte Zwischenstufe 11 mit zwei auflenstehenden Methylgruppen, und es bilden
sich in hoher Ausbeute die Schwanz-Schwanz-verkniipften Telomeren. Komplex 9, der
aufgrund der innenstehenden, sterisch hindernden Methylgruppe weniger stabil ist,
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kann sich nur bei niedrigeren Temperaturen ausbilden. Deshalb werden bei milderen
Bedingungen (50 — 70°C) bevorzugt die Schwanz-Kopf-verkniipften Produkte gebildet.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die finanzielle Unterstiitzung und der
Degussa AG, Hanau, fir die Bereitstellung der Palladium- und Platinsalze. Unser Dank gilt eben-
falls Frau S. Bedbur fiir die Unterstiitzung bei den experimentellen Arbeiten und Herrn Dr.
W. Meltzow fiir die Hilfe in gaschromatographischen Fragen.

Experimenteller Teil

Infrarotspektren: Kapillar, Perkin-Elmer 577 Spektrometer. — Massenspektren: EI-Technik
(70 eV, 0.7 mA), Varian MAT 112 S GC/MS-System. — 'H-NMR-Spektren: 90-MHz-Geriit (Va-
rian EM 390). — Produktzusammensetzungen: GC-Analyse, 90-m-Silicon-OV 101-Glaskapillare
(Innendurchmesser 0.25 mm; Trigergas Stickstoff; Vordruck 1.0 at; Temperaturprogramm 100
bis 230°C; 6 min isotherm, Aufheizrate 8 °C/min). — Molmassen: Dampfdruckosmometrisch in
CHCl,.

Allgemeine Vorschrift zur Isopren/Alkohol-Telomerisation

Alle Verfahrensschritte bis auf die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte wurden unter Argon
durchgefiihrt. In einem typischen Experiment wurden 0.65 mmol Palladiumverbindung, 1.95
mmol Ligand, 30 ml Lésungsmittel, 100 mmol Alkohol und 170 mmol Isopren unter Rithren in
ein Schlenkgefif eingewogen. Die homogene Losung wurde in einen magnetisch geriithrten 75-mi-
Stahlautoklaven iibergefiihrt, der in einem magnetisch geriihrten Olbad auf Reaktionstemperatur
erhitzt wurde. Nach Abkiihlen des Autoklaven wurde die Reaktionsmischung mit Wasser extra-
hiert und die organische Phase filtriert, um Spuren Palladiummetall zu entfernen. Nach Abdestil-
lieren von nicht umgesetztem Isopren und Losungsmittel wurde die Reaktionsmischung gewogen
und gaschromatographisch analysiert.

Katalysatoren: Pd(acac), und Pd(hfac), 519, PACl,(PhCN),17:18), Pd(OAc),!%, Pd(dba),29,
[Pd(cod)(acac)]BF,2Y), Pd(PPh,), und Pt(PPh;),2? wurden nach Literaturvorschriften herge-
stellt.

Produkte der Isopren/2,2,2-Trifluorethanol-Telomerisation

2,7-Dimethyl-3-(2,2,2-trifluorethoxy)-1,7-octadien (1): IR: 3039 (C=C-H), 2940 (C-H),
2868 (C — H), 1649 (C=C), 1449, 1376, 1278 (C—F), 1157 (C—O—C), 970, 909, 669 cm ~*!. —
'H-NMR (CDCl,): & = 1.51 (m, 4H), 1.67 (s, 3H), 1.72 (s, 3H), 2.02 (t, 2H), 3.65 (m, 3H), 4.66
(m, 2H), 4.97 (m, 2H). — MS: m/e = 41 (77%), 55 (48), 68 (100), 81 (60), 96 (27), 113 (8), 123
(4), 153 (18), 165 (5).

2,7-Dimethyl-8-(2,2,2-trifluorethoxy)-1,6-octadien (2): IR: 3078 (C=C—-H), 2937 (C-H),
2861 (C—H), 1649 (C=C), 1441, 1375, 1279 (C—F), 1160 (C—-O—C), 988, 888, 668 cm ~!. —
1H-NMR (CDCly): & = 1.54 (m, 2H), 1.67 (s, 3H), 1.73 (s, 3H), 2.02 (m, 4H), 3.71 (m, 2H),
3.98 (s, 2H), 4.68 (m, 2H), 5.42 (t, 1H). — MS: m/e = 41 (100%), 55 (50), 67 (33), 68 (76), 81
(62), 96 (30), 153 (15), 165 (41).

2,6-Dimethyl-3-(2,2,2-trifluorethoxy)-1,7-octadien (3): IR: 3079 (C=C-H), 2950 (C-H),
2865 (C —H), 1642 (C=C), 1451, 1376, 1277 (C—F), 1153 (C—0O - C), 968, 910, 667 cm ~ . —
'H-NMR (CDCly): 6 = 0.98 (d, 3H), 1.47 (m, 4H), 1.63 (s, 3H), 2.12 (m, 1H), 3.63 (m, 3H),
4.90 (m, 4H), 5.62 (ddd, 1H). — MS: m/e = 41 (100%), 55 (75), 67 (63), 68 (50), 81 (60), 139
(12), 153 (12), 165 (17), 166 (17), 179 (8), 180 (20), 181 (2).
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3,7-Dimethyl-8-(2,2,2-trifluorethoxy)-1,6-octadien (4): IR: 3079 (C=C—-H), 2918 (C-H),
2862 (C—H), 1640 (C=C), 1453, 1373, 1280 (C-F), 1160 (C~O-C), 986, 912, 668 cm~'. —
'"H-NMR (CDCl,): & = 0.99 (d, 3H), 1.33 (m, 2H), 1.63 (s, 3H), 2.03 (m, 3H), 3.68 (m, 2H),
3.98 (s, 2H), 4.93 (m, 2H), 5.41 (1, 1H), 5.67 (ddd, 1H). — MS: m/e = 41 (100%), 55 (44), 67
(50), 68 (23), 81 (53), 95 (30), 113 (12), 121 (13), 136 (19), 139 (8), 153 (10), 165 (60), 166 (6), 179
(10), 180 (57).

Ci;H4OF, (236.3) Ber. C 61.00 H 8.11

1: Gef.
Gef.
Gef.
Gef.

2:
3:
4:

C 60.91 H8.02
C 60.93 H 8.00
C 60.87 H7.98
C 60.89 H 8.04

Molmasse 235
Molmasse 236
Molmasse 234
Molmasse 236

Produkte der Isopren/Benzylalkohol-Telomerisation

2,7-Dimethyl-8-(phenylmethoxy)-(E)-1,6-octadien (5a): IR: 3065, 3025, (C=C—H), 2925,
2850 (C—-H), 1645 (C=C), 1495, 1450, 1070 (C—O-C), 885, 732, 695 cm~'. — 'H-NMR
(CDClL3): 6 = 7.28 (m, 5H), 5.41 (1, 1H), 4.68 (s, 2H), 4.42 (s, 2H), 3.88 (s, 2H), 2.05 (t, 4H),
1.70 (s, 3H), 1.67 (s, 3H), 1.53 (m, 2H). — MS: m/e = 67 (12%), 81 (11), 91 (100), 95 (21), 107
(4), 121 (5), 130 (4), 136 (14), 153 (2).

2,7-Dimethyl-8-(phenylmethoxy)-(Z)-1,6-octadien (6a): IR: 3065, 3020 (C=C — H), 2925, 2845
(C—H), 1640 (C=C), 1498, 1452, 1070 (C— O —C), 885, 737, 698 cm ~!. — 'H-NMR (CDCly):
8= 7.29 (m, 5H), 5.41 (t, 1H), 4.68 (s, 2H), 4.43 (s, 2H), 4.00 (s, 2H), 1.98 (m, 4H), 1.78 (s,
3H), 1.68 (s, 3H), 1.42 (m, 2H). — MS: m/e = 69 (12%), 77 (7), 81 (14), 91 (100), 92 (17), 95
(17N, 107 (4, 121 (12), 130 (20), 136 (14).

2,7-Dimethyl-6-(phenylmethoxy)-1, 7-octadien (7a): 1IR: 3070, 3020 (C=C—-H), 2930, 2855
(C-H), 1640 (C=C), 1492, 1455, 1068 (C—O —C), 885, 735, 692 cm ~!. — 'H-NMR (CDCly):
8 = 7.29 (m, 5H), 4.95 (m, 2H), 4.69 (m, 2H), 4.38 (m, 2H), 3.75 (t, 1 H), 2.05 (t, 2H), 1.71 (m,
6H), 1.58 (m, 4H). — MS: m/e = 55 (7%), 65 (8), 82 (10), 91 (100), 107 (3), 121 (2), 136 (2), 153
(2), 161 (3).

Ci7H,40 (244.4)
Sa:
6a:
7a:

Ber.
Gef.
Gef.
Gef.

C 83.55 H 9.90
C83.40 H9.83
C83.42 H9.85
C83.32 H9.70

Molmasse 242
Molmasse 242
Molmasse 241

Produkte der Isopren/Furfurylalkohol-Telomerisation

2-{(2,7-Dimethyl-(E)-2, 7-octadienyloxy)methyl]furan (5b): IR: 3080 (C=C —H), 2970, 2930,
2860 (C — H), 1650 (C=C), 1587, 1212, 1082 (C— O — C), 885, 812, 738, 600 cm ~'. — '"H-NMR
(CDCly): 8 = 7.35(d, 1H), 6.23 (m, 2H), 5.40 (¢, 1H), 4.63 (m, 2H), 4.35 (s, 2H), 3.85 (s, 2H),
2.00 (m, 4H), 1.70 (s, 3H), 1.61 (s, 3H), 1.50 (m, 2H). — MS: m/e = 32 (1%), 41 (19), 53 (16),
67 (8), 81 (100), 95 (17), 107 (2), 121 (3), 136 (8), 138 (1).

2-[(2,7-Dimethyl-(Z)-2, 7-octadienyloxy)methyl]furan (6b): IR: 3078 (C=C - H), 2970, 2930,
2859 (C - H), 1650 (C=C), 1588, 1210, 1074 (C— O - C), 888, 812, 738, 600 cm~'. — 'H-NMR
(CDCly): & = 7.32(d, 1H), 6.26 (m, 2H), 5.38 (t, 1H), 4.63 (m, 2H), 4.33 (s, 2H), 3.97 (s, 2H),
1.98 (m, 4H), 1.73 (s, 3H), 1.69 (s, 3H), 1.43 (m, 2H). — MS: m/e = 31 (1%), 41 (17), 53 (15),
69 (8), 81 (100), 95 (12), 107 (2), 123 (2), 135 (2), 138 (1).

2-[[5-Methyli-1-(1-methylethenyl)-5-hexenyloxy]methyl | furan (Tb): IR: 3070 (C=C-H),
2965, 2935, 2860 (C — H), 1646 (C = C), 1585, 1210, 1065 (C— O — C), 882, 810, 735, 600 cm ~ !, —
TH-NMR (CDCl,): & = 7.34 (m, 1H), 6.27 (m, 2H), 4.92 (m, 2H), 4.66 (m, 2H), 4.31 (m, 2H),
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3.72(t, 1H), 1.97 (t, 2H), 1.70 (s, 6H), 1.48 (m, 4H). — MS: m/e = 32 (5%), 41 (15), 53 (15), 69
(7), 81 (100), 95 (6), 97 (3), 107 (2), 135 (2).
Cy5sH,,0, (234.3) Ber. € 76.88 H9.46
5b: Gef. C76.73 H9.26 Molmasse 234
6b: Gef. C 76.65 H 9.08 Molmasse 233
7b: Gef. C76.70 H 9.12 Molmasse 234
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