ZUSCHRIFTEN

1 und 2 resultierenden sterischen Unterschiede minimal sein.
Daher beruht der FluktuationsprozeB3, den mun bei 3, aber nicht
bei 4 beobachtet, hochstwahrscheinlich auf der Féhigkeit von 3,
eine Zwischenstufe wie 5§ zu bilden, was fiir 4 chemisch nicht
moglich ist (siehe Abb. 2). Cyclovoltammetrische und elektro-
chemische Messungen mit einer rotierenden Elektrode, die fiir 3
und 4 durchgefithrt wurden (bezogen auf F¢/Fc™), zeigen, dall
die elektrochemischen Reaktionen Einelektronen-Oxidationen
sind. So konnten aus einkernigen Rh'-Komplexen mit zwei-
zahnigen, iber eine Aren- und eine Phosphanogruppe koor-
dinierenden Liganden durch Oxidation stabile, isolierbare,
einkernige Klavierstuhl-Rhodium(n)-Komplexe zugénglich
sein. Obwohl es sehr viele zweikernige Rh!-Komplexe und
einige wenige einkernige Rh"™-Komplexe gibt, sind keine
einkernigen Rh"-Komplexe mit Liganden vom Typ 1 und 2
sowie Klavierstuhl-Struktur bekannt['?2].

Experimentelles

Alle NMR-Spektren wurden, soweit nicht anders angegeben, bei 20 °C auf einemn
Varian-Gemini-300 MHz-Spektrometer aufgenommen. Der externe Standard der
31p.NMR-Spekiren war 85proz. Phosphorsiare. Das verwendete Silicagel (60 A,
230-400 mesh ASTM)} wurde von Baxter Scientific Products bezogen; | und 2
wurden durch Siulenchromatographie an Silicagel mit einer 15proz. Lasung von
Diethylether in Pentan als Eluens isoliert. In beiden Fillen war der Ligand die
einzige Fraktion. Analytisch reinc Substanzproben wurden durch Umbkristallisieren
in Ethanol bei —20°C erhalten (Ausbeuten: 1: 70%; 2: 76%).

1: 'H-NMR (C,Dy): d=241 (1, JHH)=77Hz, 2H; CH,P), 392 (q,
JHH) = J(P,H) =77 Hz, 2H: CH,0), 7.40-6.71 (m, 15H; Ph): *'P-NMR
(CeDy): 6 = — 21.8 (s); MS(EI): (70 €V, 190 °C) m/z: 306 [M *]; Elementaranalyse
ber. fir C,,H,,OP: C 78.42, H 6.25; gef.: C 78.52, H 6.44

2: '"H-NMR (CDCly).  =1.79 (m, 2H; CH,CH,CH,), 2.09 (dt, J(H,H) =7.2 He,
J(P.H) =4.7Hz. 2H; CH,P), 2.76 (t, J(H,H) =7.4 Hz, 2H; CII,Ph), 743 7.15
(m, 15H; Ph); **P-NMR (CDCl,) & = — 15.2 (s); MS(EL): (70 eV, 190°C) m/z: 304
[M *]; Elementaranalyse ber. fiir C,,H,,P: C 82.87, H 6.95; gef.: C 82.62, H 7.07
3: 'H-NMR (600 MHz, CD,Cl,): § =1.76 (dt, S(H,H) = 6.6, J(P.H) = 9.6 Hz, 2H,
CH,P), 2.07 (m, 2H; CH,P), 4.05 (m, 4H; CH,0), 4.63 (t, JH.H) = 6.1 Hz, 1 H:
n%-p-CHy), 6.75 (d, J(HH) = 6.2 Hz, 2H; 1°-0-CH,). 6.80 (d, J(HH) =7.8 Hz,
2H; 0-CHi0), 6.88 (m, 2H; #°m-C.H;), 7.00 (t, JHH)=74Hz, 1H:
p-CsH,0), 7.28-747 (m, 22H; Ph); *'P-NMR (CD,Cl,): é=32.6 (dd,
J(Rh,P) =198.7, J(P,P) = 38.6 Hz), 34.9 (dd, J(Rh,P) = 210.4, J(P,P) = 38.6 Hz);
FAB-MS: m/z: 715 [M *]; Elementaranalyse ber. fiir C,oH;0,P;RhBF,: C 59.88,
H 4.77; gef.: C 59.70, H 4.91

4: TH-NMR (400 MHz, CD,Cl,): 6 =1.44 {m, 6H; CH,P, 2 CH,CH,CH,), 1.90
(dt, S(H,H) = 4.8, J(P,H) =10.4 Hz, 2H; CH,P), 2.37 (t, J(H,H) =72 Hz, 2H;
CH,{5%-Ph)), 2.56 (t, J(H,H) = 4.8 Hz, 2H; CH,Ph), 4.68 ({, J(H,H) = 6.0 Hz,
1H; »%p-CsH,), 6.78 (m, 2H; #%m-C,H,), 6.85 (d, J(H,H) =7.2 Hz, 4H; o-
C¢Hy), 7.44-7.16 (m, 23H; Ph); 3'P-NMR (CD,Cl,): § = 34.6 (dd, J(Rh.P) =
203.9, J(P,P) = 40.6 Hz), 39.8 (dd, J(Rh.,P) =198.8, J(P,P) = 40.6 Hz); FAB-MS:
mjfz: 711 [M *]; Elementaranalyse, ber. fiir C,,H,,P,RhBF,: C 63.18, H 5.31; gef.:
C 62.63, H 5.50

6: '"H-NMR (CD,Cl,; —45°C): 6 =1.62 (s, 6 H; CH;CN), 2.11 (m, 4H; CH,P).
4.46 (m, 4H, CH,0), 6.79 (d, J(H.H) =7.7 Hz, 4H: o-C,H,), 6.96 (t, JHH) =
73 Hz, 2H; p-C,H;), 7.42-7.25 (m, 24H; Ph); *'P-NMR (CD,Cl,, —45°C):
6 =37.71 (d, J(Rh,P) =170.5 Hz)

7: 'H-NMR (CD,Cl,): § =3.21 (m, 4H; CH,P), 4.32 (m, 4H; CH,O), 6.58 (d,
JH.H) =7.4 Hz, 4H; {0-C,H;)0), 6.96 (t, JH.H) =7.4 Hz, 2H; (p-C,H)0), 7.21
(m, 4H; (m-C H,)O), 7.64-7.51 (m, 20H; Ph,P); **P-NMR (fiir **CO markiertes
7. CD,Cl,, —78°C): § = 31.5 (dq, J(Rh,P) =71.7, J(C,P) =14.1 Hz); FAB-MS:
mjz: 743 [M* —2C0]

8: 'H-NMR (CD,Cl,): § =3.20 (m, 4H; CH,P), 433 (m, 4H; CH,0), 6.67 (d,
J(H.H) = 8.0 Hz, 4 H; (0-C,H,)0), 6.98 {t, J(H,H) =7.3 Hz, 2H; {p-C;H,)0), 7.23
(m, 4H; (m-CgH )0}, 7.67- 7.48 (m, 20H; Ph,P); **P-NMR (fiir '3CQO markiertes
8, CD,Cl,, -—-78°C): 6=189 (dt, J(RhP)=106.8, J(C,P)=155Hz);
IR(CH,CL,): vep =1997 (vs), 1932 (w) cm™'; FAB-MS: mjz: 743 (M * — CO}
Kristallstrukturdaten von 3: C,,H,,0,P,RhBF,, 0.42 x 0.26 x 0.33 mm, monoklin,
Raumgruppe P2, /e, a =10.595(3), & =17.116(5), ¢ =19.564(5) A, V" = 3545(3) A3,
Poe =1.503 gem ™Y, 20, =239°, uMo,) 647cm™', A=0.71069 A,
F(000) = 1640. Die Daten wurden bei —120 =1 °C auf einem Enraf-Nonius-CAD-
4-Diffraktometer mit o-26-Aufnahmetechnik aufgenommen (26 < 54.0°) und hin-
sichtlich der Lorentz- und Polarisierungs-Effekte korrigiert. Zusétzlich wurde eine
analytische Absorptionskorrektur mit Transmissionsfaktoren im Bereich von (.80
0.86 und eine Korrektur fiir die sekundédre Extinktion angewendet (Koeffi-
zient = 0.42235 x 10~ 7). Die Struktur wurde durch Patterson-Methoden (SHELX-
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86) gelost. Von den 6466 Reflexen wurden 5133 mit 7 > 3.00 ¢(f) zur Verfeinerung
genutzl. Die Verleinerung 452 variabler Parameter (TEXAN 5.0) fiuhrte zu den
Werten R = 0.033 und R, = 0.043 [13].
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Fulleren-Oligonucleotid-Konjugate:
photoinduzierte sequenzspezifische
DNA-Spaltung **
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Oligonucleotide binden sowohl an einzelstringige Nuclein-
siuren wie mRNA als auch an doppelstringige DNAL!21,
Durch die Bindung von Oligonucleotiden an eine mRNA kann
die Translation dieser Zielsequenz blockiert werden (Antisense-
Strategie); die Transkription eines bestimmten Gens wird durch
die Bildung einer Tripelhelixstruktur verhindert (Antigen-Stra-
tegic). Werden Oligonucleotide mit reaktiven Substituenten ver-
schen, kann dies an einer Zielsequenz zu irreversiblen Reak-
tionen fithren™., Durch die Verwendung hydrophober Substi-
tuenten ist es moglich, die Aufnahme in biologische Systeme zu
verbessern®®-#1. Neuere Untersuchungen zur Chemie von Buck-
minsterfullerenen haben die vielfiltigen Reaktionsmoglichkei-
ten dieser Verbindungen aufgezeigt und einen Zugang zur An-
wendung von Fullerenen geschaffen'® ). Aus den Ergebnissen
dreier Arbeitsgruppen'® ~®! geht hervor, daB geeignet modifi-
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zierte Fullerene biologische Aktivitit gegeniiber lebenden Zel-
len™!, Enzymen!® 7, Viren!®! und DNA®! aufweisen. Die Be-
strahlung eines Gemisches aus DNA und einer Deter-
gentien-dhnlichen C,,-Carbonsiure mit Licht geringer Energie
fithrt zu Guanin(G)-spezifischen Strangbriichen!®). Diese ba-
senspezifischen Strangbriiche werden der Wirkung von Singu-
lett-Sauerstoff zugeschrieben, welcher durch die Photoaktivie-
rung von Fullerenmolekiilen entsteht. Kirzlich konnte
auBerdem gezeigt werden, daf} die C,,-Carbonsdure in Wasser
Singulett-Sauerstoff erzeugt'®. Der G-spezifische Strangbruch
ist jedoch zuféllig und kann wahrscheinlich auf eine unspezifi-
sche hydrophobe Bindung des C,,-Molekiils an die DNA zu-
riickgefithrt werden. Geht man von der Richtigkeit dieser An-
nahme aus, miiBite die Selektivitit der G-spezifischen Spaltung
drastisch gesteigert werden, wenn eine geeignete Erkennungsse-
quenz an diese C,-Verbindung angefiigt wird. Eine solche orts-
spezifische Spaltung durch Licht ist bereits beschrieben worden,
u. a. fiir Ellipticin- und Porphyrinderivate von Oligonucleoti-
den!’® '), Um diese Méglichkeit niher zu untersuchen, haben
wir eine C,,-Verbindung synthetisiert, die als Seitenkette ein
14mer-Oligodesoxynucleotid trigt, welches sowohl an einzel-
stringige Zielsequenzen Uber Watson-Crick-Bindungen als auch
an doppelstringige DNA iiber Hoogsteen-Wasserstoffbriicken-
bindungen bindet!'?). Wir berichten hier dariiber, daB Photo-
spaltungsreaktionen tatséchlich an genau definierten Positionen
stattfinden und demonstrieren dies anhand der Bestrahlung von
Fulleren-Oligonucleotid-Konjugaten und dreier Zielsequenzen:
einzelstringiger DNA, Duplex-DNA sowie Duplex-DNA mit
einer Haarnadelstruktur.

Das Fulleren-Oligonucleotid-Konjugat wurde durch Alkylie-
rung von Oligonucleotiden, die freies Thiol enthielten, mit dem

Pyridin (10)
Toluol, 20°C, 20 min
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Bromacetat 2 synthetisiert, das aus dem Methanofullerenderi-
vat 1 hergestellt wurde (Schema 1)[!*!. Die Einfithrung einer-
Thiolgruppe in das freie Oligonucleotid 3 wurde durch Reaktion
des Cystamins 5 mit dem aktivierten Phosphat 41*4 erreicht. Es
schloB sich eine Behandlung mit Dithiothreit an, um das Thiol
6 zu erhalten, welches mit 2 in Pyridin alkyliert wurde und das
Fulleren-Oligonucleotid-Konjugat 7 (Schema 1} mit einer Aus-
beute von 3040 % ergab. Das Konjugat ist farbig (rotbraun),
wasserloslich und prézipitiert in Ethanol oder LiClO,/Aceton.
Eine Reinigung des Konjugates tiber HPLC war nicht moglich,
da es irreversibel an modifizierte Silicageltriger adsorbiert. In
Polyacrylamidgelen bildet dieses Derivat Aggregate in den Po-
ren. Bei Elektrophorese in 1.0 %-Agarose-0.1 %-Triton-X-100-
Gelen wurde eine homogene farbige Bande sichtbar, die langsa-
mer als nichtmodifiziertes Oligonucleotid wanderte. Mit dieser
Technik wurde das Konjugat von unumgesetztem Oligonucleo-
tid gereinigt. Die Sequenz des Oligonucleotids ist in Abbil-
dung 1 dargestelit.

Drei Oligodesoxynucleotid-Proben wurden verwendet, um
die photosensibilisicrenden Eigenschaften des Fulleren-14-mer-
Konjugats zu testen: ein einzelstréngiges 20mer, ein 26-Basen-
paar-Duplex und eine 41mer-Haarnadelstruktur mit 18 Basen-
paaren und einer Schleife von fiinf Basenpaaren (siche

- Sequenzen in Abb. 1). Die Bestrahlung der Komplexe wurde

mit einer 1000-W-Xenon-Lampe durchgefithrt, wobei Licht mit
Wellenlidngen unter 310 nm durch einen Filter absorbiert wurde.
Der verwendete Puffer enthielt 10 mm Cacodylat, pH 6.0, 50 mm
NaCl, 50—100 nm Probe und steigende Konzentrationen des
Fulleren-14mer-Konjugates (1-60 pum). Der 20mer-Einzel-
strang, die 41mer-Haarnadelstruktur und ein Dublexstrang
wurden unter Verwendung von y-3?P-ATP und T4-Polynucleo-

5
Nu(pNu)p
H 9
(o]
Nu(pNu)p
Rt
Nu(pNu)p
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5° 3
1 wccwcmcwmv@
5 3
5 TTETTETEETTTET

3 AAGAAGAGGAAAGAGGGGGG 5

5 CGAGTTAAGAAGAGGAAAGAG Gi
3. 5 TTCTTETECTTTCT

3 GCTCAATTCTTCTCCTTTCTCCCCGG

cc

A W

¥
5 AAGAAGAGGAAAGAGCGC T 6
4, 5 TTETTETEETTTET T
3 TTCTTCTCCTTTCTCGCG
TN

Abb. 1. Struktur des Oligonucleotid-Fulleren-Konjugates (1) und seiner Komplexe
mit den Zielsequenzen: 2. Duplex mit komplementidrem Oligonucleotid, 3. Tripel-
helix, 4. Tripelhelix mit Haarnadelstruktur. Die Pfeile weisen auf dic Spaltstelien bei
der Bestrahlung mit Licht hin. Die Pfcillinge entpricht der Intensitit der lichtindu-
zierten Spaltung.

tid-Kinase (Amersham) am 5'-Ende mit *?P markiert. Vor und
nach der Behandlung mit Piperidin erfolgte jeweils eine elektro-
phoretische Auftrennung in denaturierenden 12proz. Poly-
acrylamidgelen (Abb. 2). Die Ergebnisse dieser Experimente
zeigen, daB die durch das Oligonucleotid-Fulleren-Konjugat in-
duzierte Photospaltung an genau definierten Positionen in Du-
plexen, Tripelhelices und Tripelhelices mit Haarnadelstruktur
erfolgt. Dies steht in starkem Widerspruch zu einer unspezifi-
schen Spaltung durch die freie Cgo-Carbonsiure®l. Abbil-
dung 2 zeigt die Ergebnisse, die mit der Haarnadelstruktur-
Zielsequenz erreicht wurden. Eine Spaltung wurde sowohl an
Guanin- als auch an Thyminresten (mit geringerer Effizienz)
beobachtet. Eine Behandlung mit Piperidin steigerte geringfiigig
die Intensitiit der nach der Spaltung entstehenden Banden, Aus
dem Vergleich mit Banden, die durch Piperidin-Behandlung
nach Reaktion mit Dimethylsulfat (DMS) entstanden, ergibt
sich die Vermutung, daf} Fragmente, die durch lichtinduzierte
Spaltung erhalten wurden, ein 3'-Phosphatende aufweisen. Sie
zeigten im Gel die gleiche Mobilitat wie 3'-phosphorylierte Pro-
dukte der DMS-induzierten Piperidin-Spaltung. Die Spaltorte
innerhalb der drei Zielsequenzen sind in Abbildung 1 markiert.
Die reaktivsten Guaninreste befanden sich in der Schleifenre-
gion der Haarnadelstruktur. Innerhalb des 26-Basenpaar-
Duplexes (ohne Haarnadelstruktur) erfolgte die Spaltung an
Guaninresten in der Nihe des 3-Endes des Purin-enthaltenden
Stranges (Abb. 1). Dagegen wurde am anderen Strang des Du-
plexes keine Spaltung beobachtet. Dieser Strang enthielt keine
Guaninreste in der Niihe des 3'-Endes des dritten Stranges (die
beiden terminalen Guaninreste konnten aufgrund ihrer engen
Nachbarschaft zur 5-Markierung nicht analysiert werden). In-
nerhalb der einzelstringigen Probe erfolgte die lichtinduzierte
Spaltung an Guaninresten in der Nihe des 3'-Endes des komple-
mentiren Oligonucleotid-Fulleren-Konjugates (Abb. 1). In al-
len drei Fillen befanden sich die Spaltorte in einer Region der
Ziclsequenz, die anhand der bekannten Orientierung des Ful-
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leren-Oligonucieotids  er-
wartet werden konnte: an-
tiparallele  Orientierung
beziglich des komplemen-
tiren Stranges im Duplex;
parallel zur Oligopurin-
Zielsequenz in den Triplex-
Strukturen. Die verstidrkte
Reaktivitdt von Guaninen
innerhalb der Schleife im
Vergleich zu geraden Be-
reichen des Haarnadel-
Duplexes konnte auf eine
bessere Zuginglichkeit der
einzelstrangigen Schleifen-
region fiir Singulett-Sauer-
stoff zuriickzufiihren sein
— auch wenn die Reaktion
nach anderen Mechanis-
men (z.B. unter Elektro-
nentransfer) ablduft.

Diese Ergebnisse zeigen,
daf das kugelférmige Ful-
leren-Ende der Oligonu-
cleotidkette nicht die Du-
plex- und Triplexbildung
hemmt. Die Spaltung er-
folgt fast ausschlieflich an
Guaninresten. Die gleiche
Orts- und Basenselektivi-
tat wurde mit einem Obgo-
nucleotid - Chlorin-Konju-
gat (mit der gleichen Oligo-
nucleotidsequenz)  beob-
achtet. Es wurde gezeigt,
daB diese Verbindung
bei Bestrahlung Singulett-
Sauerstoff erzeugt, der die
Nucleinsduren spaltet (Er-
gebnisse nicht dargestellt).

Fulleren - Oligodesoxy -
nucleotid-Konjugate kon-
nen also DNA effizient mit
einer hohen Ortsspezifitdt
modifizieren, indem Dop-
pel- und Tripelhelices ge-
bildet werden. Die Ergeb-
nisse weisen eindeutig
darauf hin, daB Fulleren-
Oligonucleotid-Konjugate
vielversprechende  Licht-
sonden sind, mit denen
die Gen-Transkription und
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G{15)
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Abb. 2. Gelelekirophorese des 100 nM-
41mer-Oligonucleotids mit Haarnadel-
struktur (siche Abb. 1, 4.) nach Bestrah-
lung in Gegenwart des 14mer-Fulleren-
Konjugates (30 pM) in 10 mm Cacodylat,
pH 6.0, 50 mM NaCl bei 15°C. Die Be-
strahlungszeiten nehmen von Spur 1 5
und Spur 7-11 zu: Omin (1,7), 15 min
(2,8), 30min (3,9), 45 min (4,10) und
60 min (5,11). Die zwei Teile der Abbil-
dung zeigen unbehandelte Proben (1-5)
und Proben (7-11), die mit 1 M Piperidin
30 min bei 90“C behandelt wurden. Das
41mer wurde 5'-endmarkiert, und die Gele
wurden mit einem Phosphor-Imager ana-
Tysicrt. Spur 6 zeigt die Sequenz der Guan-
inreste, die nach Behandlung mit Dime-
thylsulfat und Piperidin erhalten wurde.
Dic Sequenz der Spaltregion und die Posi-
tion der Guaninreste sind hervorgehoben
(die Numerierung beginnt am 5-Ende,
siche Abb. 1,4.).
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mRNA-Translation untersucht werden kann. Das Design opti-
maler Linker und die Ausarbcitung von Bedingungen fiir eine
hohe Effektivitit sind das nichste Ziel. Zusitzlich kann die
Hydrophobie des Fulleren-Anteils genutzt werden, um bei bio-
logischen Anwendungen eine Aufnahme in die Zelle zu erleich-

tern.
Eingegangen am 30. August 1994 [Z 7279]
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Synthese von Oxa- und Azapalladacyclen aus
Organostannanen **

Diego J. Cardenas, Cristina Mateo und
Antonio M. Echavarren*

Palladium-katalysierte Domino-Reaktionen, die iiber aufein-
anderfolgende Heck-Insertionen verlaufen, ermdglichen einen
einfachen Zugang zu kompliziert aufgebauten organischen Mo-
lekiilen in einem Schritt® 21, Einige komplexere Reaktionsfol-
gen, bei denen Palladacyclen wie 1 durchlaufen werden, kom-

men fiir die Verwirklichung
anspruchsvoller Synthese-

o) ziele in Betracht[®~ 51
@i > Eingeleitet werden diese

Pd Pd  Domino-Reaktionen
T durch die oxidative Addi-
1 2 tion von Arylhalogeniden
ArX an einen Pd’L,-Kom-
plex, wodurch eine Verbindung des Typs [Pd(Ar)X(L),] ent-
steht!® 4. Die Insertion von Norbornen in die Pd-C-Bindung
des Arylpalladium-Komplexes beispielsweise fihrt zu einem in-
stabilen Komplex mit #? gebundenem Arylliganden!®], der unter
intramolekularer C-H-Aktivierung des
Arylliganden zu 1 weiterreagiert!> 7 #,
Palladacyclen wie 1 erméglichen durch die
Reaktion mit Alkylhalogeniden die Kniip-
fung neuer C-C-Bindungen; dabei werden
intermediir Pd"-Komplexe mit sechsfach

Eliminierung!™ 911,

Kiirzlich wurde von Dyker eine Reihe
neuartiger Palladium-katalysierter Domino-
Reaktionen gefunden, die die Synthese heterocyclischer Verbin-
dungen ermdglichen!' . Fiir o-Todanisol als Edukt wurde der

Schema 2.
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Palladacylus 2 als Zwischenstufe postuliert. Der Komplex 2 wie-
derum sollte durch eine neuartige intramolekulare C-H-Aktivie-
rung der Oxymethylengruppe entstehen® - 13, Fiir die Synthese
des intermedidr gebildeten Palladacyclus konnte man sich mil-
dere Reaktionsbedingungen vorstellen, die auf einer intra-
molekularen Stille-Kupplung!'# 1*! des Iodaryistannans I ba-
sieren (Schema 1). Die oxidative Addition des Stannans I an
einen Palladium(0)-Komplex wiirde die Zwischenstufe II liefern,

SnR;
@EO\/S“R3 (Pa°L.] @ ~
1

=

— RsSni

}
o

Y

Schema 1.

die nach intramolekularer Transmetallierung!'®! der OCH,Sn-
Einheit zum gesuchten Komplex Il fiihren wiirde. Durch
,,endocyclische Hinderung® (endocyclic restriction)t 7T wiire der
ebenso mdgliche Bruch der Sn-R-Bindungen unwahrscheinlich.
Bet der Stille-Kupplung verlauft die reduktive Eliminierung der
beiden cis-stindigen organischen Liganden schnell'* 13} auch
wenn die Eliminierung zur Bildung eines Vierrings fithrt!*®,
Jedoch sollte in unserem Falle — bedingt durch den hohen Ener-
gieinhalt des Produkts 2H-Benzoxet — die reduktive Eliminie-
rung ein langsamer ProzeB sein!*®!. Wir berichten hier aber die
erfolgreiche Anwendung dieses Reaktionsprinzips auf die Syn-
these von Oxapalladacyclen des Typs 2 und einem damit ver-
wandten Azacyclus sowie iiber erste Resultate zur Reaktivitét
dieser Komplexe.

Wie in Schema 2 gezeigt, kann der Oxapalladacyclus 3 mit
zwei Triphenylphosphanliganden in zwei Stufen synthetisiert

SnR Q
@: Ka00q, DM @ Dt XTI N Y
PhCH; , 45 °C Pd

koordiniertem Zentralatom gebildet. Die- 4
sem Reaktionsschritt folgt eine reduktive 5:

“snRs /PP,
PhgP

=Me 6 : R = Mg (95 %) 3 (75 %)

=Bu 7:R=Bu (95 %)

werden. Die Alkylierung von o-Iodphenol mit den Stannanen 4
oder 512° (K,CO,, N,N-Dimethylformamid (DMF), 70°C,
15 h) liefert 6 bzw. 721, Durch anschlicBende Umsetzung mit
[PA(PPh,),] (1 Aquiv.)in Toluol bei 45 °C erhilt man nach einer
Reaktionszeit von 24 h 3 als luftstabiles, farbloses Pulver. Das
bei der oxidativen Addition des Iodarens mit dem Pd®-Komplex
anfallende primére Additionsprodukt konnte nicht isoliert wer-
den. Die Struktur von 3 wurde 'H-, 1*C- und 3'P-NMR-spek-
troskopisch ermittelt. Dazu wurden auch heteronucleare Korre-
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