
Esperinicw rclli,s 
3.45 g KVO,  (25.0 mmol) werden in etncm rnit  einem Uhrglas hedeckten 100- 
mL-Erlenmeyerkolhen hei YO C in SO m L  H,O gelost. Erst wenn cine klure 
Losung entrtanilen 151. wird diese mit 1x2 pL reinem Hydrariniumhydroxid 
(3.75 mmol) \er \e t i t  und bet YO C helassen. Nach 1 h wtrd dcr pH-Wert der 
nunmehr ticf\chwiirrcn Lwung  durch Zugiihe \on  Eiscssig :iuf 3.X erniedrigt. 
D i e  I.o\ung uiril niich weiteren 2 h heiD filtriert, d:is Filtrat fur 3 h hei 90 C 
helasaen und :tn~chliellend auf  Raurntempcratur ahgekuhlt Nach I d werden 
die uusgcfdlencn schwarrcn. nadelformtgen Kristalle ahfiltriert. rnit wenig 
50 pro/ wlUrigem 2-l'ropanol gewaschen und ;in der Luft getrocknet. Aus- 
hcutc' ca. I g ( 3 5 " ; )  dcr Thcoric herogcn ; iuf  V) .  IR-Datcn (Festkiirper KBr- 
PreU1ing)- b[cni- ' ]  = ')YO (vs. Hulk) .  XYO I\. Kuhus)  (V(V=O,~,,J): 743s). 
6 I S(V5) (V,.(V-I b V ) )  
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CAS- Registry- N ummcrn : 
I .  132938-Oh-X. K,  (Et,NH),[V,,O,,]. 13303Y-XI-3: KVO,. 1376')-43-2 

[ I ]  D.  B Brown (Hrsg ). Mi.rc~I-/-I.b/i~n~i' C'onipoiindi, T/tiwrv mid Applicu/wn.i  
III C / t i v n i . v r r ~ .  P / t i . s i c ~ .  G ~ o l i i g ~  und Biologi , Reidel. Dordrecht 19x0. 

[2] A.  Muller. E. Krickemeyer. M .  Penk. H.-J. Walhcrg. H.  Bdgge. Angcw. 

131 I :  PI. (I = 1267 Y(6). h = 1755 3(X). (' = 2366 6 ( 6 )  pm. 1 =73.36(3). /! = 

X6.36(3). ; =76.X3(3) , I , =  4Y14(3) IO'pni'. L = 2 ,  phc, = 2.57 g e m - ' .  
Losung niit Direkten Methoden. R = 0.0X.l fur 8551 unahhingige Reflexe 
( F ; ,  > 4n(/;,)). Einige der V-Zentrcn ieigen einen Uhcrgang von verierrt 
quadratiach-pyratnidaler IU verx r r t  tetraedrischer Koordination mil einer 
rusiitrlicheti langcren Bindung und vier reigen in geringem Umfang eine 
Fehlordnung von Pyramiden und verzerrten Tctraedern. Dasehenf:ills von 
uns hergesiellte K,(NEt,H),[V,,O,,I X fl,O reigt diese Fehlordnung 
nicht. aher cine schr starkc. nicht aulldshare Fehlordnung in1 Kationen-# 
~ r i s t ~ l l ~ ~ i s ~ e r - G i t t e r .  Weitere Einzclheiten Lur Kristallrtrukturuntersu- 
chung konnen beim Fachinformations~entrum Karlsruhe. Geaellschaft fur 
wissensch;iltlich-technische Information mhH. W-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshitfen 2. unter Angahe der Hintcrlegungsnummer CSD-550Y5, der  
Auloren und des Zettschriftenzitats angefordert werden. 

[4] a )  M.  T, Pone. A. Muller. ,411,qcw. C ' l i m i .  I03 (lY91) 56:  An,?ri~'. ('hrni. In/. 
Ed Eti,?l. 3fJ (IYYI) 34: h ) A  Muller. M.  I'enk. R. Rohlling. E .  Kricke- 
meyer. J. Doring. ihrd. //J2 (1990) 927 hzw. 2Y (1990) 926. zit. Lit..  C )  A. 
Mil ler .  J. Daring. H .  Bogge. J. ('hcvn SO(. C k c v t .  C'~ininiiin. IYYI. 273. 

[S] Die B indungsva lcn~~ummcn  fur die V-Atome wurden nach der Formel 
T n ,  = F ( u ( V - 0 , )  17X)-5 " (vgl 1. D. Brown. K.  K .  Wu, .?mi Crv.sIu/- 

Iogr.  Scacr. H32 (1Y76) 1957) herechnet (V,O,-Kuhus 4.1). 
[h] Im monoklinen VO, (Tieftemperatur-Moditikation mtt ve r~e r r t e r  Rut& 

struktur)  sind die V-V-Ahstlnde entlang der i ~ A c h s e  nicht wie im TO, 
gleich lang. sondurn alternierend kurz und lang (kovalente V"-V"-Bin- 
dung und infolgcdcssen lindet man sehr geringe und naheru T-unah- 
hlngige /i, , ,-Wertc: vgl hekannte Werte fur Polyacetylen). Beim Erhitten 
iiher 67.5 t.. ..7erhrcchen"die V"-V"-Paare. mtt Konsequenren fur die 
Struktur (U hergang in die tetragonale Rutilctruktur des VO, rnit antiferro- 
magnetischcm Verhalten). den Magnetismus (Sprung fur hzw. pc, , :  Ta- 
belle I ) .  die Lcitfahigkeit (Uhergang vom H:ilhleiter in einen metallischen 
1,eirer) und andere physikalische Eigenschaften. F;is/inierend ist auch der 
..mechanische Bruch" der V-V-Bindungcn hei sehr kleinen Tcilchen. was 
arch hei nionoklinem VO, in cinem Anstieg dcr Susreptibilitat luUert. 
V-O-Pha\en einschlieUlich der Defekt\ysteme VO, ( x  = O.X - 1.3)  sind un- 
ter physik.~lischen Gesichtspunktcn von auUerordentlichcm Intercsse (vgl. 
D. L. Kepert. T/tc Eurl? Tru~t.siriint Mcroh. Academic Press. London 1972. 
S. lY2: J. B Goodenough.  Lc3.s O.ryif(~s I ) i3  Mc'ruu.1 Dr Trun.iirioii, Giiu- 
thiers-Villards. Paris 1973. S. 143.2Y7:A. Wold in L. V. Interrante(Hrsg.) :  
Errrndd  Inrivui rioii.s hc~rir.i~rit Merul 1on.s i i i  lrunsrrion M ~ r u l  Coniple.ri~s 
( A C S  Svnip. SPY, 5 (1974) 5 ) ;  P. A .  Cox:  Thi, EI i~rrmt ic .  .Slrui.rtirr iind 
C / t w n i . s r r ~  o/ Solids, Oxford University Press. Oxford 1987. S. 173). 

[7] W. E. Hatli-Id in R. D Willet. D.  Gntteschi. 0. Kahn (Hrsg.): Mugnoro- 
S r r i ~ ~ i i r d  ( ~ ~ n r r i ~ l ~ i r i ~ i i i i  in  Erchaityc~ Cotiplcd .Si,\rwi.i, Reidel. Dordrecht 
19x5. s. 55x. 

[XI A. Muller. M .  Penk. E. Krickemeyer. H Bogge. H:J. Walherg. Angiw. 
U t i w .  100 (IYXX) 17x7. .4ngri1'. C/imi. Inr. E d  EngI. 27 (1988) 1719 

[ Y ]  In dicsem Fall I l U t  sich der  Magnettsmus mi! dem Hamilton-Operator 
f i  = - 2 ~ J s , ,  , ' .?, ' .?,. , heschreihen. Die Kopplungskonstante J 1st ein 

MaU f i r  die S t l rke  der Ausrauschwechseluirkung (vgl. E E Mahhs. D.  J. 
Machin Mugnc~risni und Truii.sirion Mcrul Conipli~.rc~,s, Chapman and Hall. 
London 1973. S. 177). 

[la] Die strukturhedingte ~.Bildung" von V'\-V"-Paaren (jedoch ohne starke 
kovdknte  Bindung) wie in 2 k w i r k t  allgemein eine signifikant stiirkere 
Temperaturahhiingigkeit der /icrr-Werte. so daU zwitr hei niedrigen. jedoch 
fur  den Magnetochemiker immer noch relativ hohen Temperaturen fast 
ausschlieUlich der S = O(Singulett)-Zustand populiert 1st (Tahelle I ; ent- 
sprechend te la t iv  g r o k r  Energieunterschied iwischen dem Triplett- und 
Singulett-Zusrand (Paar-Betrachtung), was cine hohe Necl-Temperatur 
(Ty(2) > 300 K )  r u r  Folge hat und einem g r o k n  J-Wert entspricht). 
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19x6 (mil allgcmeiner Definition der Selbstorganiaation in1 Artihel \ o n  
B. 0. Kiippers. S. XI). Der Begriff Selbstorganiaation uird hier fur den 
spontanen Aulhau geordnctcr Strukturen verwendet. hi dem cine prtmiir 
gehildetc Einheit einen ..verstirkenden" und dirigierenden EinlluU auf  die 
Folgeprozesse ausuht (vgl. auch J.-M. Lehn. Ait ,~cw. ('/im /OfJ(lYXX) Y1: 
Aitgi,ir. C'liiwi. /n/. Ed. EIIRI. 17 (1988) XY). 
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Palladium(l1)-induzierte Umwandlung von a-Acetoxy- 
alkinen in a$-ungedttigte a-Acetoxyketone; 
ein neuartiger Zugang zu a-Diketonen 
Von Rainer Muhrwalcl und Hans Schick* 

Allylacetate vom Typ 1 lassen sich in Tetrahydrofuran bei 
Raumtemperatur (RT) in Gegenwart von Bis(acetonitri1)- 
palladium(ii)-chlorid in einer Gleichgewichtsreaktion in die 
isomeren Allylacetate vorn Typ 2 umlagernl']. Diese unter 

Chiralitiitstransfer ablaufende [3,3]-sigrnatrope Urnlagerung 
wurde unter anderem fur den Aufbau der ( l E . 3 q - 3 - H ~ -  
droxyoct-1-enyl-Seitenkette von Prostaglandinen verwen- 
det" - 6 1 .  Bei unseren diesbeziiglichen Untersuchungen 
machten wir die Zufallsbeobachtung. dalj sich ein Propargyl- 
acetat (r-Acetoxyalkin) vorn Typ 3 in ein r-Acetoxyenon 
vom Typ4 umwandeln ld3t. Da das Verhalten von r -  
Acetoxyalkinen vom Typ 3 unter den angegebenen Bedin- 
gungen bisher nicht systematisch untersucht worden zu sein 
~ c h i e n I ' - ~ ~ ,  wendeten wir uns diesern Problem zu. 

3 a - d  4 a - d  5a.b 
0 1 1 " .  MeOll 

RT. Ih 

__ nl nJ R i & R '  

P h  P h  

II-C,H, I I - C ~ H ~ '  
b P h  i i - C h H I 3  R' 0 ip d - (CH2) ,  - It 'h I 3 6 a - d  

Die r-Acetoxyalkine 3a-d wandeln sich bei 2 0 ' C  beim 
Behandeln mit einer Bquimolaren Menge Bis(acetonitri1)pal- 
ladium(~r)-chlorid in wasserhaltigem Tetrahydrofuran inner- 
halb von drei Stunden in die r-Acetoxyenone 4a-d um. Die 
Ausbeuten an reinen Produkten betrdgen 45-75%. Die Re- 
aktion ist mit der Abscheidung von metallischem Palladium 
~~~ 
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und der Bildung von Chlorwasserstoff verbunden. 4 a  -d  
wurden (lurch I3C- und H-NMR-Spektren sowie Massen- 
spektren und Elementaranalysen charakterisiert. 

Trotz der Durchfiihrung der Reaktion unter Argon ent- 
halten die Verbindungen 4 a - d  ein Sauerstoffatom mehr als 
die Aus@angsverbindungen 3a-  d. Um die Herkunft dieses 
Sauerstoffatoms zu kliren. wurden die Reaktionsbedingun- 
gen fur (lie Umwandlung von 3 a  in 4 a  eingehender unter- 
sucht. Wird die Reaktion unter strengem AusschlulJ von 
Luft und Feuchtigkeit in wasserfreiem Tetrahydrofuran 
durchgefuhrt. bildct sich selbst nach mehrtigigem Stehen 
der Reaktionsmischung keine Spur des Acetoxyenons 4 a. 
Eine diinnschichtchromatographische Untersuchung der 
Reaktionslosung I i l J t  erkennen. dal3 sich 3 a  ( R ,  = 0.66)[t01 
innerhalb einsr Stunde vollstindig in eine Substanz hoherer 
Polaritif (R ,  = 0.26) umwandelt, bei der es sich nicht um das 
r-Acetoxyenon 4 a  (R, = 0.43) handelt und die sich auch 
innerhalb von zwei Tagen in der Losung nicht verindert. 
Diese Substanz verindert sich auch nicht, wenn das Argon 
durch streng getrockneten Sauerstoff ersetzt und die Reak- 
tionslosung 24 h intensiv weitergeriihrt wird. Eine Bildung 
von 4 a  wird erst beobachtet. wenn eine iquimolare Menge 
Wasser zugesetzt wird. Da die Bildung von 4 a  nach Zugabe 
von Wasser unabhingig davon ist. ob der Ansatz in Inertgas 
oder unter Sauerstoff durchgefuhrt wird. mull der in 4 a  ein- 
gefuhrte Sauerstoff zumindest bei Arbeiten unter Argon BUS 

dem Wasser stammen. 
Wird 3 a  in wasserfreiern Tetrahydrofuran unter Aus- 

schlulJ von Luft und Feuchtigkcit nur mit 0.15 bis 0.20 Aqui- 
valenten [PdCI2(CH,CN),] bei 20 'C zur Reaktion gebracht. 
dann hat sich nach 24 h 3 a  vollstindig in ein 1 :I-Gemisch 
von 4 a  und 5 a  umgewandelt. Das uberraschende Auftreten 
des gesittigten r-Acetoxyketons 5 a  l int  sich am einfachsten 
durch eine Wasserstoffaddition an das r-Acetoxyenon 4 a  
erkliiren. Die Tendenz. Wasserstoff zu addieren, nimmt von 
4 a  uber 4 b  nach 4c ab. Wihrend bei einer Durchfuhrung der 
Palladium(rri-induzierten Umwandlung von 3 b  in 4 b in Ge- 
genwart katalytischer Mengen [PdCI,(CH,CN)2] 4 b  und 5b  
im Verhiltnis 7:3 gebildet werden, liefert 3c unter gleichen 
Bedingungeri ausschlielJlich 4c. Die Bildung der Hydrie- 
rungsprodukte 5 a  und 5 b  l i n t  sich unterdrucken, wenn die 
Reaktion in Gegenwart von einem Aquivalent Cyclohexen 
durchgefuhrt wird. 

Fur Jas  Verstindnis der Palladium(ii)-induzierten Um- 
wandlung dsr r-Acetoxyalkine 3 in die r-Acetoxyenone 4 
kann vorliufig der in Schema 1 skizzierte Katalysecyclus an- 
genommen werden. Die Ruckbildung von PdClz aus HPdCl 

OAc 

I I "' +? 
IlOil 

Schema I .  [Pdj = Pd(CH,CN) , .  

OAc 
R~+RJ 

R' [PdjCI 8 

OAc 

Ri+?R-' 
R' [PdICI 9 

und HCI ist nur moglich. wenn bei dieser Reaktion Wasser- 
stoff entsteht. Dieser konnte zwar analytisch nicht erfd3t 
werden. die r-Acetoxyketone 5 a  und 5b  und die Verhinde- 
rung ihrer Bildung durch einen Zusatz von Cyclohexen kon- 
nen aber als ein Indiz fur die Wdsserstoffbildung angesehen 
werden. 

Die mechanistische Interpretation mull durch weitere Un- 
tersuchungen gestutzt werden. Kurzlich wurde von anderen 
Autorenl' I2l mitgeteilt, dalJ bei der Palladium(1l)-induzier- 
ten Umwandlung von r-Acetoxyalkinen in r-Acetoxyenone 
Sauerstoff gezielt als Oxidationsmittel eingesetzt werden 
kann. Dies stunde nicht im Widerspruch zu den von uns 
unter SauerstoffausschlulJ erzielten Ergebnissen. sondern 
wire als Alternative anzusehen. 

Die durch die Palladium(ir)-indu7ierte Umwandlung der 
r-Acetoxyalkine 3 ruginglichen r-Acetoxyenone 4 wurden 
fur weitere Syntheseschritte verwendet. Hier sei nur ange- 
fuhrt. daB sich 4a-d  erwartungsgemiB leicht durch Hydro- 
lyse mit einem basischen Ionenaustauscher in die r-Diketone 
6 a - d  umwandeln lassen. 

E.Ypr in im t c l l ~ ~ . ~  
4a: l .Og(4.2 mmol) 5-Acctoxytridcc-h-in 3a wird in 20 m L  unsserfreiem T H F  
geliist und mit 1.1 g (4.2 mmol) [PdCI,(CH.,CN)2]i 'J '  verscttt Die hcllgelbe 
Suspension wtrd unfer Inertgas efwa I h hei 20 C geruhrt his aich der  Palla- 
diumkomplex gelost hat Die Losung is1 dann rielhraun htr schwart. Nach 
Zugabe von 76 pL  (4.2 mmol)  Wasser wird das Reaktionsgeinisch ~ e i t e r e  3 
4 h bei 20 C gcriihrf 3a 1st &inn diinnschichtchromatogr~phisch nichl mehr 
nachiuwciscn. Es wcrden 10 m L  gesitttgter wiUriger KaHCO,-Li%ung zugcge- 
hen. I h n n  wird mil Diefhylcfher exfrahicrt. mil Na,SO, getrockncf und im 
Vakuum ;ihdestilliert Dcr Ruckstand wird durch Flashchromatographie"'" an  
Kie\elgel gcrcinigt Man  crh;ilt 7x0 mg (72.5%) 4 a  ;iIs fiirhlose\ 61. T L C  (Kie- 
selgel. Hexiin Aceton 95 5 ) .  R, = 0 43. 'H -NMR (CDCI,. XO M H i ) .  6 = 0 X2 
und O X h ( Z m , h H :  I-H. 13-H). 2 ?0(s.  3 H :  CH,CO). h.30(1. J = I0 HL. I H. 
5-H):  "C'-NMR (75 MHz. [D,[THF) d = 13 93, 14 18. -72 99, -73 -70. 24.57. 

70eV) :  I I I  : ? I ?  (100). 142 (50). I I 3  (35). 99 (40). 
6d:  252 mg ( I  mmul) 4d werdrn in 20 m L  Melhiinol geliisl und r n i t  10 g h;iai- 
schcm loncnaustauscher SBW I h bei 20 c' geruhrl. Nach Ahliltrieren des 
1onen;iustauschers wtrd drrs Lbsungsmitrel unter vcrrninderrem Druch abdesfil- 
liert und dac Produkt durch Fl;ishchromatographic""an Kieaelgel mi! Hexiin 
Aceton (95.5) gereinigt. Ausbeute: 134 mg (64%) Parhlosra 0 1 .  T L C  (Kiehelgel. 
ttcxan Acelon 97:3. drct Enrwicklungen): R, = 0.71. ' 'C -NMR (20 MHI.  

25.10.?5.h4.2h.~h.2~.52.32.42, 37.33. i31.14. 147.20. 16x.34. 193.27. M S ( E I .  

CDCI,):,) = I ~ . ~ ~ , ~ ~ . ~ ~ , ~ ~ ~ ~ . Z Y . O ~ . ~ I . S X . ~ ~ . ~ I . ~ J . ~ Z . ~ ~ . ~ ~ . ~ ~ . S ~ . I ~ ~ . X ~ .  
I 19.38. 167.92. 200.70. MS ( E L  7 0 ~ ~ 1 :  : 209 (w-  I .  I O Y ~ ) .  IYJ (4). I 13 
( 2 5 ) .  94 (40). 5 5  (100). 
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