
,--. R 

Q 
Ahb. I .  Struktur von 2b im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I (Cp' = q5-CSMe4Et): Asl-As2 2.350(3), As2-As3 2.348(3), As3-As4 

2.639(1); Mittelwerte: Mo-As 2.694, Mo-C 2.32, MollMo2-As6(Zentrum) 
1.32, Mol IMo2-Cp'(Zentrum) 1.98; As2-Asl-As6 120.2(1), Asl-As2-As3 

Asl-As6-As5 120.1(1), Mol-As6(Zentrum)-Mo2 179.2; Mittelwerte: Mol-As- 
Mo2 58.7, As-As-MollMo2 64.2. 

2.365(3), As4-As5 2.342(2), As5-As6 2.337(3), Asl-As6 2.349(3), MOI-MOZ 

119.7(1), As2-As3-As4 119.9(1), As3-As4-As5 1 l9.9(1), As4-As5-As6 120.2(1), 

stand und den mittleren As-As-Mo-Winkel (64.2" ; P-P- 
Mo = 64.8 O bei A ['I). Die VergroBerung des cyclo-E,-Mit- 
teldecks beim Ubergang von E =  P (A[']) nach E = A s  
fiihrt im Mo(E,)Mo-Geriist (hexagonale Bipyramide) zu 
einer Verkleinerung des mittleren Mo-E-Mo-Winkels 
(E = P: 62.8" bei A[']; E = As: 58.7" bei 2b). 

A rbeitsvorschriften 
Thermisch: Eine Losung von 2.0g (7.58 mmol) Mo(CO), in 80 mL Xylol 
wird rnit der aquimolaren Menge HCSMe4R (R = Me, Et) 24 h unter Riick- 
flu0 geriihrt, dann ohne Abkuhlung mit einer heiBen Losung von 3.5 g (11.7 
mmol) Asq [2], hergestellt in 350 mL Xylol unter RiicknuB, versetzt. Nach 
30 h RuckfluB destilliert man ca. 1/3 des Losungsmittels ab, fiillt mit einer 
frisch bereiteten, heiBen Losung von 1.5 g (5.0 mmol) AsI in 150 mL Xylol 
auf und riihrt weitere 30 h unter RiickfluB. Die Reaktionslosung (enthalt ge- 
ringe Teile an Unloslichem) wird im Olpumpenvakuum auf ca. 50 mL einge- 
engt, mit 10 mL Kieselgel (Aktivitatsstufe 11) versetzt und im Vakuum bis zur 
Rieselfahigkeit getrocknet (schwarzbraunes Pulver). Bei der Chromatogra- 
phie (Saule 35 x 3 em, gefiillt mit Kieselgel und Petrolether (30-75°C Siede- 
bereich)) eluiert man mit Petrolether 497 mg (16%) 3a [517 mg (16%) 3b] als 
gelbe Fraktion. Mit Petrolether/Toluol (10/1) eluiert man 249 mg (9%) Za 
[328 mg (12%) Zb] als braunlich-gelbe Fraktion und anschlieBend rnit Petrol- 
ether/Toluol (3/1) 10-20% 1. Die fur Z und 3 angegebenen Ausbeuten be- 
ziehen sich auf 80% Umsatz. 
Photochemisch: Eine Losung von 0.28 mmol(143 mg) 3a [147 mg 3bJ in 120 
mL Toluol wird in einer Duranglasapparatur 60 min unter RiickfluB und 
Durchleiten von Nz rnit einer 150W-Quecksilberhochdrucklampe bestrahlt, 
nach Zusatz von ca. 3 mL Kieselgel zur Trockne eingeengt und chromatogra- 
phiert (Saule 25 x 2 em). Elution mit Petrolether, dem nach und nach bis zu 
20% Toluol zugesetzt werden, liefert 67 mg (52%) Za [66 mg (50%) 2b, umkri- 
stallisierbar aus heiBem Heptan] als braungelbe Fraktion, der die gelhe Frak- 
tion von 4a [2], 47 mg (41%), [4b, 48 mg (41%)] folgt. Bestrahlt man isoliertes 
4b 4 h in siedendem Toluol, erhalt man zu ca. 10% Zb. 
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Pyrone als Substrate fur 
Pd-katalysierte [4 + 3]-Cycloadditionen** 
Von Barry M .  Trost* und Stephan Schneider 

Das gespaltene Reaktionsverhalten von Pyronen zeigt 
sich darin, daB sie mit Olefinen als 4n-Elektronenpart- 
nerl'l, rnit Dienen dagegen als 2n-Elektr0nenpartner[*.~~ 
reagieren. Da sich der Trimethylenmethanpalladiumkom- 
plex wie ein elektronenreicher 4n-Elektronenpartner (d. h. 
wie ein elektronenreiches Dien) ~ e r h a l t [ ~ , ~ l ,  lag die Vermu- 
tung nahe, daB Pyrone mit dieser reaktiven Zwischenstufe 
als 2n-Elektronenpartner reagieren. Entgegen der Vorher- 
sage haben wir nun beobachtet, da13 Pyrone - in Abhangig- 
keit von ihrem Substitutionsmuster - rnit diesem Komplex 
entweder eine [2 + 31- oder eine [4 + 31-Cycloaddition ein- 
gehen. Die [4+3]-Cycloaddition ist die erste Reaktion ei- 
nes Pyrons als 4n-Elektronensubstrat rnit einem 4n-Elek- 
tronenreagens. 

Kauflicher Cumalinsauremethylester 1 wird mit 2-(Tri- 
methylsilylmethyl)allylacetat 2 in Gegenwart von 5 Mol-% 
des Pdo-Komplexes 3, der in situ aus einem Aquivalent 
Palladiumacetat, sechs Aquivalenten Triisopropylphosphit 
und zwei Aquivalenten nBuLi in n-Hexan hergestellt wur- 

[*I Prof. B. M. Trost, Dr. S. Schneider 
Department of Chemistry, Stanford University 
Stanford, CA 94305 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation, den National 
Institutes of Health, dem Institute of General Medical Sciences und der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft (Post-doc-Stipendium fur S. S.) ge- 
fordert. 

Angew 0 'm  101 (1989) Vr 2 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH. 0-6940 Wernherm. 1989 0044-8249/89/0202-0215 $ 02 50/0 215 



de, umgesetzt [GI. (a)][61. Uberraschenderweise erhalt man 
bei dieser Reaktion ein 1 : 1.2-Gemisch aus dem [2 + 31-Cy- 
cloaddukt 4 und dem [4 + 31-Cycloaddukt 5"l. 

4 5 

Die Struktur der Cycloadditionsprodukte Iarjt sich an- 
hand der spektroskopischen Daten (Tabelle 1) leicht auf- 
klaren; besonders aufschlurjreich sind die Carbonylban- 
den im IR-Spektrum sowie die Lagen der 'H-NMR-Si- 
gnale der olefinischen Protonen (4: 6=4.98, 6.06, 6.83; 5 :  
6=4.88, 7.22 und des Protons, das dem Ringsauerstoff- 
atom benachbart ist (4: 6=5.27; 5: 6=5.47). Verwendet 
man statt 1 ein Pyron mit der Methoxycarbonylgruppe in 
3-Stellung, so erhalt man ausschlierjlich das Funfringpro- 
dukt 6 [GI. (b)], dessen Kohlenstoffgeriist an das der Iri- 
doide erinned']. 

Tabelle I. Spektroskopische Daten von 4-13  [a]. 

4 :  IR: S(CO)= 1727. 'H-NMR: 6=2.70,3.02 tie m; je 2H, 7- und 9-H), 3.79 
(s: 3H, CHI), 4.98 (m; 2H, exo-Methylen-H), 5.27 (dd, J=7.0,4.9; 1 H, I-H), 
6.06 (d, J=5.9; 1 H, 4-H), 6.83 (d, J=5.9; 1 H, 5-H). MS: m/z (M") 208.0735 
(her. 208.0736) 
5 :  IR: S(CO)= 1750,1716. 'H-NMR: 6=2.52-2.79 (m; 4H, 2- und 4-H), 3.61 
(ddd, J=6.8,  6.4, 2.2; 1 H, I-H), 3.82 (s; 3H,  CH,), 4.88 (m; 2H,  exo-Methy- 
len-H), 5.47 (ddd, J=4.2, 2.5, 1.7; l H ,  5-H), 7.22 (dd, J=6.8, 1.7; I H ,  9-H). 
MS: m / z  (M")  208.0735 (her. 208.0736) 

7-H), 2.75 (ddd, J=16.6, 8.0, 1.4; l H ,  7-H), 3.05, 3.25 tie m, AB-System: 
J=17.0; je 1H,  9-H), 3.27 (m; I H ,  6-H), 3.78 (s; 3H,  CH,), 4.96 (m; 2H,  
exo-Methylen-H), 5.30 (t. J=5.6; l H ,  5-H), 6.49 (d, J=5.6; 1 H, 4-H). MS: 
m / z  (M") 208.0730 (her. 208.0736) 
7: IR: S(CO)= 1735. 'H-NMR: 6=2.45-2.77 (m: 4H, 2- und 4-H), 3.35 (m; 
1 H, LH), 4.84 (m; 2H,  exo-Methylen-H), 5.01 (m; 1 H, 5-H), 6.27 (m; 2H, 8- 
und 9-H). MS: m/z ( M e )  150.0677 (ber. 150.0681) 

3H, 8-CH3), 2.14 (qd, J=7.6, 1.4; 2H,  Ethyl-CH,), 2.38-2.68 (m; 4H, 2- und 
4-H), 3.18 (dd, J=6.2, 2.3: 1 H, I-H), 4.67 (dd, J=4.0, 2.8: 1 H, 5-H), 4.78 (m; 
2H, exo-Methylen-H). MS: m/z (M") 192.1155 (her. 192.1150) 
9 :  IR: S(CO)=1725. 'H-NMR: 6=1.50 (s; 3H,  CH,), 1.95-2.10 (m; 2H), 
1.37-1.68 (m; SH), 3.32 (dd, J=5.8,  2.5; l H ,  I-H), 4.74 (m; 2H,  exo-Methy- 
len-H). MS: m / z  ( M e )  204.1148 (her. 204.1150) 
10: IR: V(CO)= 1735. 'H-NMR: 6= 1.62 (m: 4H,  2'- und 3'-H), 2.03 (m; 4H, 
1'- und 4'-H), 2.40-2.68 (m: 4H, 2- und 4-H), 3.02 (dd, J=5.8, 2.7: 1 H, I-H), 
4.64 (m; 1 H, 5-H), 4.79 (m; 2H, exo-Methylen-H). MS: m / z  (M") 204.1152 
(her. 204.1150) 
11: IR: S(CO)= 1735. 'H-NMR: 6 =  1.39-1.85 (m; 6H,  2'-, 3'- und 4'-H), 2.0- 
2.45 (m; 4H), 2.50-2.58 (m; 4H), 3.07 (dd, J=5.2, 3.5; 1 H, I-H), 4.67 (m, fast 
dd; 1 H, 5-H), 4.81 (m: 1 H, exo-Methylen-H). MS: m / z  (M") 218.1306 (her. 
218.1307) 
12: IR: S(CO)= 1730. 'H-NMR: 6=1.25-1.45 (m: 2H), 1.65-1.95 (m; 3H), 
2.0-2.15 (m; 2H), 2.35-2.67 (m; 5H), 3.24 (td, J=6.2, 2.4; 1 H, I-H), 4.80 (m; 
2H, exo-Methylen-H), 5.75 (dd, J=6.2, 2.7; I H ,  9-H). MS: m/z ( M e )  
204.1 158 (her. 204.1 150) 
13: IR: f(CO)=1735. 'H-NMR: 6=2.32-2.42 (m; 2H), 2.53-2.71 (m; 4H), 
2.81-2.92 (m; 2 H), 3.93 (dd, J=6.2,2.3; 1 H, der Carhonylgruppe henachhar- 
tes Briickenkopf-H), 4.74, 4.79 fie m; je 1 H, exo-Methylen-H), 4.93 (dd, 
J=4.2,2.3; 1 H, dem Sauerstoff henachhartes Briickenkopf-H), 7.12-7.28 (m; 
4H, aromatische H). MS: m/z (M") 252.1149 (her. 252.1150) 

6: IR: S(CO)=I760, 1735. 'H-NMR: 6=2.22 (ddd, J=16.6, 9.2, 2.2; I H ,  

8: IR: S(C0)=1730. 'H-NMR: 6=0.99 (t, J=7.6; 3H, Ethyl-CH,), 1.74 (s; 

[a] 200 MHz-'H-NMR- und IR-Spektren in CDCIJ; S in cm-' ,  J in Hz. 

3 

PhH. 71% 
+ 2 -  

6 

Im Gegensatz dazu reagiert Pyron selbst ausschlierjlich 
in einer [4 + 31-Cycloaddition zu 7 (siehe Tabelle 2). Auch 
alkylsubstituierte und arylsubstituierte Pyrone fuhren in 
normalerweise sehr guten Ausbeuten zu den entsprechen- 

Tabelle 2. [4+3]-Cycloadditionen [a]. 

Pyronderivat Cycloaddukt [7] Ausheute 

ao 
// "I 

7 70[b] 

P 01 f i  8 89[b] 

(qo (& R 

R 
n = 1. R = CH3 9 86[c] 

n = 2, R = H 10 90[d] 

11 92[e] n = 3,  R = H 

/p 
01 

13 90[b] 

[a] Allgemeine Arbeitsvorschrift: Die Reaktionen wurden in der Regel mit I 
mmol Pyron ( I  M in Benzol), 1.4 Aquivalenten 2 und 500 pL Katalysatorlo- 
sung (hergestellt aus 0.25 mmol Pd(OAc), in 1.8 mL Benzol, 1.50 mmol 
P(OiPr), und 320 pL einer 1.56 M Losung von nBuLi in Hexan) bei 80°C in 
einem verschlossenen Rohr durchgefiihrt. AnschlieRende Flash-Chromato- 
graphie des Reaktionsgemisches fiihrt zu den reinen Produkten. [b] 0 1 .  [c] 
Kristallisierte beim Stehen, Fp=31 "C. [d] Kristallisierte beim Stehen, 
Fp =42-43"C. [el Kristallisierte beim Stehen, Fp =28"C. 

den [4+ 31-Cycloaddukten 8- 13. Die geringe Ausbeute 
an 12 fiihrten wir auf die Ringspannung zuruck, die 
bei der Verknupfung der Positionen 5 und 8 des 3-Methy- 
len-6-oxa-7-oxobicyclo[3.2.2]non-8-en-Gerusts durch eine 
(CHI),-Kette auftritt. Sterische Hinderung ist eine weniger 
wahrscheinliche Ursache fur die geringe Ausbeute an 12, 
denn 9 entsteht in ausgezeichneter Ausbeute, obwohl das 
4,5,6-trisubstituierte Pyronedukt sterisch anspruchsvoller 
ist. Pyrone mit einem 6-Methylthiosub~tituenten~~~ oder ei- 
nem 4-Methoxysub~ti tuenten~'~~ gingen keine Cycloaddi- 
tion mit dem Trimethylenmethanpalladiumkomplex ein. 
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Schema I .  Vorgeschlagene Reaktionswege zur ErklPrung der bei den Urnsetzungen geman Gleichung (a) erhaltenen Produkte 4 -  13 

Das von seinem normalen Reaktionsverhalten als Aqui- 
valent eines elektronenreichen Diens abweichende Verhal- 
ten des aus 2 und 3 gebildeten Trimethylenmethan-PdL?- 
Komplexes 14 bei den Cycloadditionen mit Pyronen IaBt 
uns einen zweistufigen ProzeB vermuten["l (Schema I ) .  

Das Nucleophil 14 greift im allgemeinen bevorzugt die 
6-Position des Pyrons unter Bildung des thermodynamisch 
stabilsten Dienolats an (Reaktionsweg a). Dienolate dieses 
Typs reagieren vorzugsweise in a-Position, so daB das Sie- 
benringprodukt entsteht (Reaktionweg al). Fiihrt man da- 
gegen eine stark anionenstabilisierende Gruppe in 5-Posi- 
tion ein (R = C02CH,), so erhoht sich der anionische Cha- 
rakter dieses Kohlenstoffatoms, und Reaktionsweg a?, der 
zum Fiinfringprodukt fiihrt, tritt in Konkurrenz zu Reakti- 
onsweg a,. 1st R' ein stark elektronenziehender Substitu- 
ent, so scheinen Ladungseffekte den Angriff von 14 zu 
steuern, so daB Reaktionsweg b bevorzugt wird, der aus- 
schlieBlich zu [2 + 31-Cycloaddukten fiihren kann. 

Diese [4 + 31-Cycloaddition sollte eine praparativ sehr 
brauchbare und allgemein anwendbare Methode zum Auf- 
bau von siebengliedrigen Ringen sein (Schema 2)"'. ' , I .  Die 

Schema 2. Siebengliedrige Ringe aus Ketonen uber Pyrons und mdgliche 
Funktionalisierungen. 

endocyclische Doppelbindung in Verbindungen vom Typ 
5 bietet sich zur diastereoselektiven Funktionalisierung an 
(z. B. durch cis-Hydroxylierung), und die Lactonbriicke 
entspricht einer cis-l,4-Substitution des siebengliedrigen 
Rings mit Sauerstoff und Kohlenstoff. Auch die Abspal- 
tung von CO, zu Cycloheptadienen ist moglich. 

Der einfache Zugang zu Pyronen ausgehend von Keto- 
nen[l4] ist ein weiterer Vorteil dieser Methode zum stereo- 
selektiven Aufbau von siebengliedrigen Ringen. 
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Ringe aus Cyclopropenonketalen und Pyronen findet sich in [Id] und 
bei D. L. Boger. C. E. Brothenon. J. Am. Chem. SOC. 108 (1986) 6695. 
67 13. Fur andere Cycloadditionsmethoden siehe R. Noyori, Acc.. Chem. 
Res. 12 (1979) 61; H. M. R. Hoffmann, Angew. Chem. 96 (1984) 29; 
Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 23 (1984) 1: ibid. 85 (1973) 877 bzw. 12 
(1973) 819. 
Die 2-Pyrone wurden durch klassische Synthese der p-Ethoxy-a,P-eno- 
ne, Addition des Lithiumsalzes von Ethylacetat und anschlieL7ende Cy- 
clisierung mit I-2proz. Schwefelshre in Essigsaure hergestellt. Fur 
neuere syntherische Arbeiten siehe 191 und H. Stetter, H. J. Kogelnik, 
Synthesis 1986. 140. 

Synthese, Struktur und Reaktivitat von 
Diphosphenen mit cis-Konfiguration 
Von Edgar Niecke*, Berthold Kramer und Martin Nieger 

Im Gegensatz zum Diazensystem (E=N), bei dem je 
nach Substituenten sowohl die trans- I als auch die cis- 
Form I1 thermodynamisch begiinstigt sein kann"', waren 
stabileIz1 cis-konfigurierte Diphosphene 11 (E = P) bisher 
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