
n C 1 6 3 1  

C1761 
c17 

C1381 
'21391 b 

Einheit und die pyamidale Umgebung der P-Zentren. Der 
gewellte Ring deutet darauf hin. daB die Delokalisierung im 
Ga,P,-System n u r  schwach 1st. Dies wird durch die Hoch- 
feldlage des 3'P-UMR-Signals (6 = - 61) gestiitzt. Eine 
stirkere Delokalisierung der freien Elektronenpaare von P 
zu Ga hitte ein lieffeldverschobenes Signal bei Ci z + 50 
(ihnlich der 31P-NMR-Signallagen von (RBPR'),-Ring- 
systemen1'.41) erwarten lassen. Somit weisen die Struktur- 
und spektroskopischen Daten von I darauf hin, da13 die Bin- 
dungsverhiltnisse in I deutlich von denen der nahe verwand- 
ten B,P,-Ringe abweichen["'I, fur die eine groBere Deloka- 
lisierung als fur Barazin berechnet wurdelIol. Daraus kann 
geschlossen werden. daB der Energiegewinn aus der Bildung 
von Ga-P-n-Bindungen die hohe Inversionsbarriere am 
Phosphor nicht kompensieren kann. Es wurde gezeigt, dan 
die Konkurrenz zn.ischen diesen beiden Faktoren sich erheb- 
lich auf die B-P-Mehrfachbindung a ~ s w i r k t ~ ~ ] .  Zumindest in 
diesem Ga-P-System scheint die hohe Inversionsbarriere der 
dominierende Fak tor zu sein. Moglicherweise fiihren andere 
Substituenten oder auch der Ersatz von Ga durch das elek- 
tropositivere A1 zit einer planaren Anordnung. 

Die Zusammensetzung und Struktur von 1 haben gezeigt. 
daB eine friihere \'orhersage, die sich aus der Synthese des 
Clusters 3It4I (1-Ad = I-Adamantyl) ergab und nach der 

[(~.4.6- iPr ,C,H,) ,Ga,  (P( I -Ad) ;  , P ( H ) ( I - A d ) ]  3 

Spezies wie (RPGaR'), existieren sollten, zutrifft. Gegenwir- 
tig versuchen wir. weitere Verbindungen dieses Typs zu syn- 
thetisieren. 

weitere 2 h gcruhrt und anschl icknd mil einer Kanulc in cine Lbsung \ o n  
(?.4.6-Ph,c',.H:)(inc'l? in Toluol E t ,O(2 l )mL) .d i eau \~ in ( ' l , (O  XX p. 5 mmol)  
und (2.4.6-Ph,(',.H,)(Et:0) (2.3 g. 5 mniol) erhalten uurde"". triinsieriert. 
t h k i  entsrand cine gelhe Ldrung. die n x h  12 h Ruhren filtriert. iiiif I 5  ml. 
eingeengr und nochmals liltricrt uu rde  Kuhlung auf 20 (' c rp ih  I in Form 
l i i s r  kirhloser. hl;il)gelher Kri\t:ille. Awheute .  1 I g (45",0). hciiii Erhit/en er- 
folgt hei : 155 c' Dcsolvatation und hei > 200 C Zc.r\et/unp 
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C'AS-Regirtry-Nummcrn: 
I .  133777-5X-9: I E l 2 ( ) .  PhMc. 133x14-67-7. l l ~ P ( ~ l , ~ / , , ~ ~ ' , , H , ~ ) .  X22-6X-4. 
(2,4.6-Ph~C,,l i~)(;~i( . l~.  133777-59.0: (2.4.6-l'h 3('e,l-12 )Li( rt20)2. 133777-60-2. 
GICI,. 13450-90-3. 

[ I ]  R A .  Bartlett. X. Feng, P. P. Power. J A m  Chtvi. SOC / O X  (19x6) 6817. 
[2] H.  V. R. Dias. P. P. Power. Arigcii. ('heni.99 (19x7) 1320: Arigvhv. C'hcwi. 

[3] M .  A. Pctrie. S. C. Shoner, H.  V. R .  Dias. P. P. Power. Aripcw fhwi. 102 

[4] P. P. Power. Ang~u. .  Chem. 102(1990) 527; AngPu.. Chmt. hi!. Ed. EngI. 29 

[S] K.  M.  Waggoner. H.  Hope. P. P. Power. A n ~ c w  C'hcwi. 1110 (19x8) 1765: 

[6] R. A. Bartlett. P P. Power. J A m .  Chem SOC. I / ?  (1990) 3660. 
[7] N. M. Olmstead. P. P. Power, S. C. Shoner. J. Am. Chiwi. So(.. /1.~(1991) 

[ X I  K .  Ruhlandt-Senge. P. P. Power. unveroffentlicht. 
[9] P. P. Power. J.  Organomc,r. Chrm. 400 (1990) 49. 

h i / .  Ed EngI. 26 (1987) 1270. J. A m  Chun So(.. I / /  (1989) 144. 

(1990) 1061. Angcw. C h m  In!. Ed. EngI. ZY (1990) 1033. 

(1990) 449. 

Angrw. C h r m  In/. EX En,?/. 27 (1988) 1699. 

3379. 

[ lo] W. H.  Fink, J. J. Richards. J. Am. ('hmi. Soc. / I S  (1991) 3393. 
[ I  1)  A. H. Couley. R. A. Jones. M.  A Mardones. J. RUIL. J. I.. Atwood. S. (i. 

Bott. Angrw C h ~ n i .  102 (1990) 1169, A n g w .  ( h r n .  /nr. Ld. Erix/. .?Y 
(1990) 1150. In dieser Puhlikation wird die Strukrur der viergliedrigen 
Ga,P,-Ringverhindung [(2,6-(CH,NMc,),C,H,IGaPSiPh,l, 2 mil vier- 
fach koordinierten Ca-  und dreifach koordinierten P-Zentren beschriebcn. 

[ I?]  Kristalldaten fur 1 bei 120 K (Cu,,-Strahlung, i = 1.5417X A ) :  (I = 
l? .XIY(2) .  h = 17.445(3). ( ' =  20 107(3)A. 1 = 101.10(1). /I = 107.93(1). 
7 = 90.571 I )  . Z = 2. triklin. Raumgruppe P i .  phrr = 1.294 g e m -  '. F = 
4186.3(32) A'. 5251 unabhiingige. heohachtete Reflexe (I z 2a(O). Die 
Daten wurden auf rinem Siemens-P3R-Di~raktometer mil einem LT-2- 
Tieftemperaturgerit und einer Drehanode erhalten. Im Kristallgitter sind 
E t Q  und PhMe-Molekule eingelagert. Wcitere Einzelheiten ru r  Kristall- 
stukturuntersuchung konnen beim Fachinformattonsrentrum Karlsruhe, 
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mhH,  W-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter A n g d k  der Hinterlegungsnumnier 
CSD-55145. der Autoren und des Zeitschriftenzitats mgefordert werden. 

[ I  31 Strukturcn von Systemen. die Bindungen zwischen Elementen der dritten 
und funiten Hauptgruppe wurden im Zusammenhang mil ihrer Verwen- 
dung BIS HalhleitervorTtufen in einem Ubersichtsurtikel msammenge-  
stellt: A. H.  Cowley. R .  A.  Jones. 4ng:c.w C'hem 101  (19x9) 1235: Angc.11 
Chcw. In!. Ed. Dig/. 28 (19x9) 120X. 

1141 K.  M.  Waggoner, S. M .  Parkin, D.  c'. Pestana. H .  Hope. P. P. Power. J 
A m  Chcm. Soc. 113 (1991) 3597 

[IS] M .  M.  Olmstead. P P. Power. J. Orgonomc,r. C h m . ,  im Druck 

Synthese von Heterocyclen durch Tandern- 
reaktionen: Beckrnann-Umlagerungen/Allylsilan- 
Cyclisierungen ** 
Von Dii.lcr Si,liiti:c~r * und f i ~ t ~ i - i t i  Ho 

Diastereoselektive Cyc1isierungsreaktic)nen zu fiinf- his 
achtgliedrigen Ringen durch intramolekulare Sakurai-Reak- 
tioncn sind eine priparativ niitzliche Methode"]. Hier be- 
schreiben wir n u n  erstmals die Nutzung dieser Mrthode zur  
Synthese von Heterocyclen durch Tandemreaktionen funk- 
tionalisierter Oxime. Die dam benotigten Edukte wie I und 2 
(R = H) sind leicht durch Alkylierung einfachcr Oxime zu- 
ginglich'". Durch Riihren in Chloroform (Siure-Katalyse) 
lassen sie sich auch in die (E)-kontigurierten lsomere 3 bzw. 
4 ((Z):(E)-Verhiltnis ca. 2.5 : l )  iiberfiihren. Die Reaktion 
mit Mesylchlorid liefert die entsprechenden Methansulfona- 
te 1 4  (R = Ms). 

E.uperinicw telles 
I :  Unler Luft- und Feuchtigkeilsausschlul) wurden 6.25 mL einer 1.6 M Losung 
\'on nBuLi in Hexan rropfenweise zu einer cisgekuhlten Et,O-Losung von 
t 4 2 P ( c y h - C 6 H , ,  I (0.61 mL. 5 mmol) gegcben. Die gelhe Suspension wurde 

['I Prof. Dr. D .  Schinzer. Y. Bo 
lnstitut fur Organische Chemic der Technischen Universitat 
Hagenring 30. W-3300 Braunschweig 

Chemischen Industric geibrdert. 
["I Diese Arbeir uu rde  von der Volkswagen-Strftung und dem Fonds der 

Angiw. C h r m  103 ( 19Y I )  Nr. 6 4 '  kY'1I I.i~rlug.~gr.Fr/I.i~ho/r mhH. W-(1940 Wc.inheini. 19YI 0044-8249iYI 0606-0727 R 3 SO + 3 , O  121 



2 4 

R= H, ma 

Setzt man die Verbindungen 1 und 2 (R = Ms) bei tiefer 
Temperatur ( -  78 -+ 0" C) rnit vier Aquivalenten Diisobu- 
tylalurniniunihydrid (DIBAH)131 in Dichlormethan urn. so 
erhilt man in  einer Tandernreaktion die Heterocyclen 6 und 
8. Derivate tles Azepans. In dieser Reaktionssequenz wirkt 
DIBAH offenbar zunichst als milde Lewis-Saure und indu- 
ziert eine stereoselektive Beckrnann-Umlager~ng[~l zu den 
ringerweiterten Intermediaten 5 und 7, die in situ und regio- 
selektiv durch das elektronenreiche Allylsilan abgefangen 
werden. Irn letzten Reaktionsschritt werden die Irnine stere- 
oselektiv zu den sekundiren Aminen 6 bzw. 8 reduziert. Wir 
sind dadurch in der Lage, Vorstufen fur die Synthese 
von Azepin-Alkaloidsystemen stereoselektiv in einer Eintopf- 
reaktion a u f ~ u b a u e n [ ~ ] .  

Die analoge Reaktion der (E)-konfigurierten Oxime 3 und 
4 fiihrt im F'alle R = Ms zu deren Zersetzung, fur R = H 
dagegen isolierten wir uberraschenderweise nicht die erwar- 
teten 1.3-annellierten Produkte. sondern 10 und 12, Hetero- 

- " 1  9 10 

L 
11 12 

R= n 

cyclen vorn Perhydrochinolin-Typ. Offensichtlich ist jetzt die 
Allylsilan-Cyclisierung schneller als die Beckrnann-Urnlage- 
rung - im Gegensatz zu 1 und 2. wo aus sterischen und 
stereoelektronischen Griinden zunichst eine Beckmann- 
Umlagerung durchlaufen wird -. so daD jetzt das Oxirn- 
Stickstoffatorn direkt in den sich bildenden Ring eingebaut 
wird. Dies 1st unseres Wissens der erste Fall. bei dern ein 
Allylsilan rnit einern positivierten Stickstoffatorn reagiert. 

Auch hier kornrnt es sehr wahrscheinlich zunichst zu einer 
Polarisierung der NO-Bindung durch DIBAH. Im Cyclisie- 
rungsschritt kann die Beckrnann-Umlagerung nicht mit der 
Allylsilan-Cyclisierung konkurrieren. so dal3 sie unterdruckt 
wird und die Cyclisierung zum Sechsring iiber die Interme- 
diate 9 und 11 erfolgt. AbschlieBend wird in situ zu den 
Heterocyclen 10 bzw. 12 redu~ier t [~- ' l .  

Die hier vorgestellten stereoselektiven Reaktionssequen- 
Zen errnoglichen den Aufbau einer Vielzahl heterocyclischer 
Ringsysterne. In Abhingigkeit vorn eingesetzen Oxirnsystem 
konnen unter Ringerweiterung Produkte vorn Azepan-Typ 
oder durch direkte Cyclisierung solche vom Perhydrochino- 
lin-Typ stereoselektiv aufgebaut werden, wobei je nach Allyl- 
silan-Substituent die neu entstandenen Heterocyclen unter- 
schiedlich funktionalisiert sind. Mit 40-50% sind die erziel- 
ten Ausbeuten bei der Zahl der Einzelschritte. welche irn 
Eintopfverfahren ablaufen, recht gut. Eine analoge Reak- 
tion 1iDt sich mit Cyclopentanon-Oximen durchfiihren, je- 
doch konnten wir die relativen Konfigurationen der Produk- 
te noch nicht kliren. 

Eingegangen am 24 Januar  1991 [Z 44021 

CAS-Registry-Nummern 
I ( R  = Ms). 1332?8-2X-I:2(R = Ms). 1331?8-29-2.3(R = H). 133228-30-5.4 
( R  =H) .  133228-31-6: 5. 133228-32-7: 6. 133228-33-8, 7. 133228-34-9. 8. 
133228-35-0 

[ l ]  D.  Schinrer. Smhc,.si.s IYXX.  263 
[Z] M .  E. Jung. P. A. Blair. J. A. Lowe. 7+fruhedrori Lczrr 1976. 1439. 
[3] E. Winterfeldt. Synrhijxis 1975. 617. 
[4] K. Maruoka. T Miyazaki. M.  Ando. Y. Marsumurd. S. Sakane. K Hattori. 

H.  Yamamoto, J. h i .  Chum. Soc. 105 (1983) 2831. 
[ S ]  Alle neuen Produkte wurden mit Standardmethoden chardkterisiert. Die 

Konfigurationen wurden NMR-spektroskopisch mil 600 MHz-COSY-Ex- 
perimenten. C/H-Korrelationen und NOE-Effekten ermittelt. Bedingt 
durch die Flexibilitit des Siebenringes konnte die rruris-Verkniipfung des 
Siebenringes in 6 und 8 nicht zweifelsfrei geklirt werden. Sie ergibt sich 
jedoch aus Modellbetrachtungen. Die relative Konfiguration der Ethenyl- 
gruppe konnte durch NOE-Effekte ermittelt werden. Wir danken Dr.  I.' 
W r q .  Gesellschaft fur biotechnologische Forschung ( G B F )  in Brdun- 
schweig-Stockheim. fur die NMR-Messungen. 

[6] Die Konfiguration der Ethenylgruppe in 7 konnte nicht ermiltelt werden: 
jedoch entsteht nur em Diastereomer. Die rruris-Konfigurdtion der Sechs- 
ringe ergibt sich eindeutig aus den Kopplungskonstanten 

171 Der beschriebene Reaktionsverlauf sol1 keinen Mechanismus irnplizieren. 
sondern lediglich zur Erkl i rung der Produktbildung beitragen. 

Synthese und Charakterisierung P-haltiger 
ZSM-5-Zeolithe 
Von Wludimir Reschetilowski *, Brit Mrirr. Micharl Hunger. 
Baldur Unger und Kluus-Peter Whdlundt 

Zeolithe vorn Pentasiltyp lassen sich durch den Einbau ver- 
schiedener Elemente in das Alumosilicat-Gitter sowohl bei der 
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