
5 kann als Produkt einer [4+ 21-Cycloaddition von 2,3- 
Dimethylbutadien an das bei der Dehydrierung zuniichst 
gebildete 2 aufgefaRt werden. Hierfur spricht neben der 
guten Ausbeute an 5 vor allem die Beobachtung, daR die 
homologe Verbindung (C0)5CrPhP=PPhCr(CO)5 und 
freie Liganden RP=PR1Io1 Cycloadditionen mit Cyclopen- 
tadien oder 2,3-Dimethylbutadien eingehen[Ib1. 
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Metall-katalysierte Carbonylierungen von 
Benzyl- und Arylbromiden in Gegenwart von 
Aluminiumalkoxiden, eine einfache Estersynthese** 
Von Howard Alper*, Shlomo Antebi und James B. Woe11 
Organoubergangsmetallkomplexe werden immer haufi- 

ger als Katalysatoren in Reaktionen von Hauptgruppen- 
Organometallverbindungen eingesetzt"]. Negishi et a].['] 
z. B. haben [Pd(PPh,),]-katalysierte a-heteroatomsubstitu- 
ierte Alkenylaluminium- (und -2ink)reagentien mit Vinyl- 
und Arylhalogeniden gek~ppelt~~! 

H,,Cs, /Si(Cl13), 
/c=c, + CH,=CHBK. - 

H AliRuz THF 

Wir berichten hier uber die ersten Beispiele metall-kata- 
lysierter Reaktionen von Aluminiumalkoxiden, die preis- 
wert und leicht zu handhaben sind; sie fanden schon bei 
vielen Synthesen An~endung[~-~l .  Benzylische Bromide 
reagieren mit Kohlenmonoxid und Aluminiumethoxid in 
Heptan in Anwesenheit katalytischer Mengen an dimerem 
1,5-Hexadienrhodium(i)-chlorid ([(1,5-hd)Rk-1Cl]~) zu den 
entsprechenden Ethylestern. Die Umsetzung ist einfach, 
verlluft unter milden Bedingungen (75 "C, Normaldruck) 
und gibt gute Ausbeuten (Tabelle 1). Wahrend auch Alu- 
miniumisopropoxid und -sec-butoxid verwendbar sind, 
konnte mit Aluminium-tert-butoxid nur Ausgangsmaterial 
zuriickgewonnen werden. Das Aluminiumalkoxid kann 
nicht durch den entsprechenden Alkohol ersetzt werden, 
und der Rhodiumkatalysator ist unerlaRlich. Chloride sind 
wesentlich weniger reaktiv als Bromide: So entsteht Phe- 
nylessigsaureethylester aus Benzylchlorid in nur 21%, aus 
Benzylbromid dagegen in quantitativer Ausbeute. 

0 
3R-Br + 3CO + Al(OR'), Kat. 3R-C-OR' 11 + A l B r 3  

Tabelle 1. Katalytische Carbonylierung von Benzyl- und Arylbromiden mit CO und Aluminiumalkoxiden. 

RBI R in Kat. [a] F'rodukt [b] 
h(OR33 

Ausb. [c] 
"1 

PhCH2Br 

pCHjC6H4CHzBr 
m-CH3C6H4CH2Br 
o-CH3C6H4CH2Br 
2-NpCH2Br [d] 

PhCH=CHBr 

PhBr 
I-NpBr [d] 

Rh 
Rh 
Rh 
Rh 
Rh 
Rh 
Rh 
Rh 
Rh 
Rh 
Rh/Pd 
Rh/Pd 
Rh/Pd 
Rh/Pd 

I00 
52 
68 
63 
82 
75 
70 
50 
91 
25 
66 
80 
78 
60 

[a] Rh -[(1,5-hd)RhCl]2 (1,5-hd= 1,s-Hexadien); Pd-[Pd(PPh3)4]. [b] Die Produkte wurden durch Vergleich ihrer spek- 
troskopischen Daten mit denen authentischer Proben identifiziert. [c] An gereinigten Produkten. [dl Np - Naphthyl. 
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fbBromstyro1 wird mit Aluminiumethoxid in Gegenwart 
des Rh-Katalysators nur mit 25% Ausbeute zu Zimtsau- 
reethylester carbonyliert; rnit dem Bimetall-Katalysator 
[( 1,s-hd)RhCl],/[(PPh,),Pd] (1.5 : 1.0) und einer Tempera- 
turerhohung auf 150°C kann die Ausbeute auf 66% verbes- 
sert werden. Dieser Bimetall-Katalysator ermeglicht auch 
die Synthese der Ester aus Arylbromiden wie I-Bromnaph- 
thalin oder Brombenzol (Tabelle l), die rnit einfachen 
Rhodium(])- oder Palladium(0)-Katalysatoren nicht reagie- 
ren. Bei Alkylbromiden wie 1-Bromheptan versagt jedoch 
auch diese Methode. 

2s-d 

Arbeitsvorschrijit 
In 3 mL einer HeptanlBsung von 2.0 mmol Halogenid, 2.5 mmol Aluminium- 
alkoxid und 0.22 mmol Rh-Kalalysator wird CO eingeleitet. Nach 14 h Riih- 
fen bei 75°C wird auf 0°C abgekiihlt und mit 10 mL Ether und 5 mL 1 N 
NaOH versetzt. Die Mischung wird uber Celite filtriert. Der Ester wird mit 
Ether extrahiert und durch Flash-Chromatographie gereinigt. - Bei Verwen- 
dung des Bimetall-Katalysators wurden 0.22 mmol [(I,S-hd)RhClL und 0.15 
mmol [(PPh,),Pd] venvendet. 
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Neuartige Wirtstrukturen zum selektiven EinschluD 
aromatischer und aliphatischer Caste 
in waariger Liisung** 
Von Fritz Vogtle* und Walter M. Muller 

Vierfache Ammoniumsalze des [n. 1.n. l]Cyclophan-Typs 
1 (m= 1-3, R', R2 und R', R4 oder X enthalten je ein N") 
mit zwei von Diphenylmethan abgeleiteten Einheiten bil- 
den einen langlichen Hohlraum 
serlosliche Wirtstrukturen fur 
Gastmolekiilel'l. 

und eignen sich als was- 
ungeladene aromatische 

R3 R' 

1 

\ / 
X-[CH2)2-C-(CH2),-X d '+ 

Wir berichten nun iiber davon grundlegend abweichen- 
de, ebenso wirksame Wirtstrukturen 2a-c, die sich durch 
giinstige und variationsfahige Synthesen - ausgehend von 
iiblichen Chemikalien wie Terephthalsauredichlorid, Ethy- 
lendiamin, Pyridincarbaldehyd - auszeichnen. 

[*I Prof. Dr. F. Vbgtle, W. M. Mllller 
lnstitul fur Organische Chemie und Biochemie der Univenitat 
Gerhard-Domagk-StraBe I ,  D-5300 Bonn I 

I**] Wir danken Frau U. Werner fiir Mithilfe. 

3 

Die fur Rezeptor- und Enzymmodell-Studien relevanten 
30gliedrigen sechsfachen Saureamide 2a-c des [6.6.6]Para- 
cyclophan-Typs mit jeweils sechs a-, b- und y-Pyridylme- 
thyl-Seitenarmen[21 zeigen in saurer waBriger Losung (z. B. 
pD = 1.2) ahnliche Gastbindungseigenschaften wie Wirte 
des Typs 1, jedoch andere Substratselektivitat (siehe un- 
ten). Die starken Hochfeldverschiebungen von 'H-NMR- 
Signalen der aromatischen Gastmolekiile (Resorcin, 2,6- 
und 2,7-Naphthalindiol) und der Wirtprotonen stehen de- 
nen kaum nach, die durch die Wirte 1 hervorgerufen wer- 
denc3]. In Tabelle 1 sind auch die gleichfalls als Wirtverbin- 
dungen fungierenden neuen Makrocyclen 2d und 3 - letz- 
teres mit Pyrazin-Strukturelementen - aufgenommen. 

2b induziert unter analogen Bedingungen die starksten 
Hochfeldverschiebungen. In einem 1 : I-Gemisch der Wirte 
2b und 2c rnit dem Gast 2,6-Naphthalindiol erhalt man 
iiberwiegend das charakteristische Hochfeldverschie- 
bungs-Muster des 2b-Komplexes. Diese (qualitativen) Un- 
terschiede in der WirtIGast-Bindung durften unter ande- 
rem auf die verschiedene rlumliche Entfernung der sechs 
Pyridin-Stickstoffatome vom formal gleichartigen Hohl- 
raum in 2a-c zuriickzufuhren sein, sowie auf nach Mole- 
kiilmodellen mogliche H-Briicken zwischen den OH-Grup- 
pen der Naphthalindiole und den Stickstoffatomen der Py- 
ridinringe. 

Untersuchungen mit Vergleichssubstanzen untermauern 
die SchluDfolgerung, daB die Hochfeldverschiebungen wie 
im System 1 den molekularen Cast-EinschluD in waDriger 
Msung anzeigen: Die gleichfalls protoniert wasserlbsli- 

Tabelle 1. 'H-NMR-Hochfeldverschiebungen M von Gastprotonen durch 
die Winverbindungen 21-d und 3 (400 MHz, in D20/DCI, bei pD= 1.2 und 
21 "C. Standard definiert auf HDO bei 6=4.8. Konzentrationen: Wirt 
2.5 x lo-' M, Gast: 1.25 x M). Die chemischen Venchiebungen fiir die 
GBste betragen: 2,6-Naphthalindiol: 6=7.13 (H-l), 7.06 (H-3). 7.61 (H-4); 
2.7-Naphthalindiol: 6=7.03 (H-I), 6.93 (H-3). 7.69 (H-4): Resorcin: 6-6.35 
(H-2). 6.42 (H-4). 7.11 (H-5). 

GBste 

4 HOW H O ~  HO H-3 H-3 H - L  

Wirt H-I H-3 H-4 H-1 H-3 H-4 H-2 H-4 H-5 
H-L  H-L H-5 

21 0.61 0.44 0.58 0.52 0.20 0.41 0.27 0.23 0.25 
Zb 0.76 0.54 0.78 0.64 0.35 0.53 0.42 0.36 0.38 
2c 0.61 0.32 0.60 0.63 0.21 0.42 0.26 0.19 0.20 
24 0.34 0.23 0.23 0.26 0.24 0.25 0.21 0.19 0.20 
3 0.26 0.26 0.24 0.31 0.30 0.31 0.32 0.32 0.32 
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