Tabelle 1. Katalysemuster P; des Katalysators Pd*Pc bei Umwandlungen A—F'—+A—F? in Abhiingigkeit von der Wertigkeit z und dem pH-Wert (siche Schema 1).

F! A z=2 ze=2 z=1 F?
pH<9 pH>11
P, P, Py
C=C, C=N Alkyl, Aryl + + + CH-CH, CH-NH
NO,, CH=0 Asyl + + + NH,, CH; (P;: CH,0H)
NO,, CH=0, Hal Alkyl - - + NH,, CH;OH, H
Hal Anyl - + - H
C=0, COCl, C=N Alkyl, Aryl - - + CHOH, CH,0H, CH;NH,
C0,~CH,~Ph Alkyl, Aryl + + - CO.H
X—CH,—Ph
(X— = 0—, N—, CON-) Alkyl, Aryl - - - F'
COzR, CONR;

drieren; auch Benzylester lassen sich hydrogenolytisch
spalten; bei pH> 11 lassen sich Hydrierungen nach P,
durchfithren; es werden die gleichen Reaktionen kataly-
siert wie bei P,, hinzu kommt die selektive Dehalogenie-
rung von Arylhalogeniden. Wertigkeitsinderung nachz=1

durch Zugabe von NaBH, bewirkt die Katalyse am’

schwarzen [Pd'Pc]® nach P;%. Dabei kdnnen CC- und
CN-Doppelbindungen (Olefine, Enamine und Azomethi-
ne), aliphatische und aromatische Aldehyde, Ketone, Acyl-
chloride, Nitrile und Nitroverbindungen sowie aliphati-
sche Halogenide mit guten Ausbeuten reduziert und O-§-
Halogenalkyl-Gruppen reduktiv fragmentiert werden.
Arylhalogenide bleiben intakt und Benzylgruppen werden
nicht reduktiv angegriffen. Die Verinderungen des Kataly-
semusters sind reversibel: Durch oxidative Acidolyse des
Hydrids und entsprechende pH-Einstellung gelangt man
wieder zu P, oder P..

Wenn man die spezifischen Katalysemuster P; zur Cha-
rakterisierung der Vielfalt der Einstellmdglichkeiten der
Katalysatorspezifitit heranzieht, so kann man die Summe
der Katalysemuster P; als Wirkungsspezifitdt S definieren.

i=1,2,3...n

Fiir Pd*Pc ist danach §=3.

Die Katalysen am ungeladenen Pd"Pc setzen ein n-elek-
tronenreiches System im Substrat voraus. Dagegen kataly-
siert das nucleophile [Pd'Pc]®-Anion Reaktionen am elek-
trophilen Zentrum eines Substrats. Demzufolge sind auch
die Katalysemuster P,-P; beziiglich bestimmter Reaktio-
nen invers zueinander.

Die Moglichkeiten zur Reaktionssteuerung bei mehrstu-
figen Synthesen sollen an der Teilsequenz 13-16 TCBOC-
Aib-Pro-Val-Aib-OBzl"# des Peptidantibiotikums Alame-
thicin® veranschaulicht werden (siche Schema 2). Wihrend
nach P, der Benzylrest unter Erhaltung des TCBOC-Restes
selektiv abgespalten wird, 1Bt sich der TCBOC-Rest nach
P; (inverse Selektivitiit) entfernen; dabei bleibt der Benzyl-
rest intakt.

TCBOC-Aib—Pro—OBzl
TCBOC—-Aib—Pro—OH (84%)

MEI

TCBOC-Aib—Pro—Val-Aib—OBzl (89%)

TCBOC—Val—-Aib—OBzl

H-Val-Aib—OBzl (92%)

Schema 2. Reaktionssteuerung durch den Katalysator Pd*Pc bei der Synthese
der Teilsequenz des Alamethicins [7, 9].
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Bei keinem Versuch konnte eine Selbstentziindung des
Systems Pd"Pc/H,/Solvens an Luft beobachtet werden.
Der Katalysator PA"Pc kann quantitativ zuriickgewonnen
und ohne weitere Behandlung erneut verwendet werden.
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Eine Bor-Kohlenstoff-Doppelbindung**
Von Hartmut Klusik und Armin Berndt*

Mit dem 2,4-Diboramethylencyclopropan [Boriran-2-yli-
denboran (2)] 3 stellen wir die erste C=B-Bindung vor.
Die Verbindung 3 entsteht bei der Reaktion von 1,1-
Bis(tert-butylchlorboryl)-2,2-bis(trimethylsilyl)ethen 1
mit K/Na-Legierung in siedendem Pentan (Ausbeute
60%).

Die Struktur von 3 ergibt sich aus 'H-, '*C- und ''B-
NMR-Spektren'?. Fiir die beiden C-Atome des C,B,-Gerti-
stes erscheinen unterhalb —40°C Signale bei 6=115.2 und
25.0 im Bereich von sp?- bzw. sp?-C-Atomen; beide Si-
gnale zeigen die fiir an Bor gebundene C-Atome charakte-
ristische Verbreiterung. Daher ist die Struktur eines 2,3-Di-
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boramethylencyclopropans® 2 auszuschlieBen. Fiir die B-
Atome erscheinen unterhalb —11°C zwei Signale bei
6=>52 und 18, die gegeniiber denen von Trialkylboranen
(6"'B~80) deutlich zu hohem Feld verschoben sind.
Hochfeldverschiebungen sind charakteristisch fiir sp-hy-
bridisierte Boratome: fiir Iminoborane wurden Signale bei
8=2-13 gefunden. Wir ordnen daher das Signal bei
6=18 dem B-Atom der C=B-Bindung zu; die Hochfeld-
verschiebung fiir das B-Atom im Dreiring wird vermutlich
durch Konjugation mit der Doppelbindung bewirkt.

| lo

scc=B- «— > c-B-

Auch fiir die tert-Butylgruppen findet man im "H-NMR-
Spektrum unterhalb —47°C, im *C-NMR-Spektrum un-
terhalb —30°C je zwei Signale im Intensititsverhiltnis
1:1. Temperaturerhdhung filhrt bei diesen sowie bei den
Signalen der Boratome iiber Linienverbreiterung zu Ko-
aleszenz und Linienverschirfung. Fiir die beiden Trime-
thylsilylgruppen erscheint hingegen zwischen —100 und
+25°C im 'H-, ®C- und ?°Si-NMR-Spektrum nur ein
scharfes Signal.

Aus den Koaleszenztemperaturen (—47, —30 bzw.
—11°C fiir 'H, "*C bzw. !"B) und den zugehorigen
Verschiebungsdifferenzen resultiert eine Energiebarriere
von 11.4 kcal/mol, die wir der Topomerisierung von 3
durch Dibora-methylencyclopropanumlagerung zuord-
nen.

3 weist im Raman-Spektrum zwei Banden bei 1675 und
1715 cm~! im Intensititsverhdltnis 4:1 auf, die wir den
Valenzschwingungen ''B=C bzw. '°B=C zuordnen.

Unter AusschluB von Sauerstoff und Wasser ist 3 mona-
telang haltbar, einstiindiges Erhitzen auf 100°C ruft keine
Verinderung hervor. Die Bestindigkeit der Verbindung
diirfte auf sterischer Abschirmung durch die vier groen
Substituenten beruhen. Schon das Derivat von 3, in dem
eine Trimethylsilylgruppe durch eine Methylgruppe ersetzt
ist, dimerisiert. 3 reagiert mit Aceton bei —60°C zum 1,2-
Oxaboretan 4, mit Tolan bei —30°C zum 2-Boreten 5.

3
S
Me’
MegC Meac\B—C,Ph
Mesc\B\I[)’_?/Me MesCup T ]
— "~
< [>e—C
Py Me g Ph
Me;sSi SiMes, Me;sSi  SiMey
4 5

Die Strukturen von 4 und 5 sind in Einklang mit den
'H- und '*C-NMR-Spektren'. Die rdumliche Nihe einer
Me,Si-Gruppe zu einer Methyl- bzw. Phenylgruppe in 4
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bzw. § duBert sich bei 4 in behinderter Rotation dieser
Trimethylsilylgruppe, bei § in deutlicher Abschirmung ih-
rer Protonen (6'H= —0.23 gegeniiber +0.2 bei 4). Bei
Raumtemperatur entstehen aus 4 und § Produkte, deren
Struktur zur Zeit untersucht wird.
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3,4-Bismethylentricyclo|3.1.0.0>¢lhexan ~
Synthese und Diels-Alder-Addition an
Tetracyanethylen**

Von Franz Lanzendérfer und Manfred Christl*

Die Addition von Tetracyanethylen (TCNE) an das
Dien 1 l4uft 30500000mal so schnell ab wie die von
TCNE an 2" Hogeveen et al."! brachten diesen drasti-
schen Unterschied mit Orbitalwechselwirkungen zwischen
den gespannten o-Systemen und den ungesittigten Briik-
ken in 1 und 2 sowie in ihren TCNE-Addukten in Zusam-
menhang.

CHj _ CH;
CH; CHj
H,C™ CHj H;;CCHS
1 2 3 4

Eine andere Erklirung gaben kilrzlich Schwager und Vo-
gel'?: sie vermuteten, daB die syn-stindigen Methylgrup-
pen an C-5 und C-6 von 2 durch sterische Hinderung die
TCNE-Addition verzégern, da der methylgruppenfreie
Kohlenwasserstoff 3 mit der 850fachen Geschwindigkeit
reagiert (Tabelle 1). Selbst in 3 verursacht der Cyclobutan-
ring noch eine sterisch bedingte Reaktionsverlangsamung,
da das im Zeitmittel ebene 4 bei nahezu gleicher HOMO-
Energie TCNE 1400mal so schnell anlagert wie 3®! (Ta-
belle 1).
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