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14j: In eine Lésung von 11 (831 mg, 2 mmol) in wasserfreiem CHCl,/CH,OH 5/1
(6 mL) wurde bei 0°C 10 min trockenes HCI eingeleitet. Danach wurde das Reak-
tionsgemisch 2 Tage bei 4 °C stehen gelassen. Der nach Zugabe von Et,0 ausfallen-
de Feststoff wurde getrocknet und mit Sproz. NaHCO,-Lésung (8 mL) und CHCI,
(20 mL) versetzt. Es wurde schneil ausgeschiiitelt und die wéBrige Phase noch zwei-
mal mit Chloroform extrahiert. Die organische Phase wurde iiber Na,SO, getrock-
net und die Losungsmittel abdestilliert. Der Riickstand wurde in MeOH (7 mL)
gelost, NH, C1 (150 mg) in H,0 (1.5 mL) zugegeben und das Gemisch 3.5 h bei 65 °C
geriihrt, Nach dem Abkiihlen wurden die Losungsmitte] abdestiliiert und der Riick-
stand chromatographisch getrennt (RP18-Kieselgel, Gradient von H,O in MeOH).
Ausbeute 40 % ; farbloses Pulver; Schmp. 177-181 °C; IR (KBr): % =1701 (C = 0},
1678 (C=N)em™!; '"H-NMR (250 MHz, (CD,),SO): 6 =1.68 (m, 2H), 1.98 (m,
2H), 245 (m, 1H), 2.77 (m, 1H), 3.47 (d, J =7.8 Hz, 1 H), 3.56 (m, 1 H), 3.76 (t,
J=83Hz 1H), 422 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 4.33 (s, 2H), 6.02 (s, 2H), 6.67, 6.88
(AB,J =7.8 Hz, 2H), 6.70 (s, 1 H), 7.44, 7.71 (AB, J = 8.2 Hz, 4H}, 9.08 (s, 2H),
9.38 (s, 2H); **C-NMR (62.5 MHz, (CD;),S0O): é = 23.0, 29.0, 41.2, 48.6, 50.3,
67.4,67.5,101.0,108.1, 108.2, 121.2, 126.5, 127.5, 128.7, 129.7, 145.6, 146.6, 147.2,
165.4,175.4, 178.1; ESI(Elektrospray)-MS: m/z: 433.4 (IM + H]*, 100 %); befrie-
digende C,H,N,Cl-Analyse.
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[15] Die Daten (75% vollstindig bis zu einer Aufldsung von 3.16 A) wurden gemes-
sen und verarbeitet wie in Lit. [4b] und [4 ¢] beschrieben. Zur Berechnung der
Differenzelektronendichte (Abb. 4) wurden als Koordinaten fiir Protein und
Wasser die von menschlichem Thrombin verwendet (verfeinert bei einer Aufls-
sung von 2.6 A, siche Abb. 4 von Lit. [4c)). Trotz der nur méBigen Qualitdt der
Daten konnte der Bindungsmodus des Inhibitors eindeutig bestimmt werden.
Nach der Verfeinerung von Protein und Inhibitor war der kristallographische
R-Wert bei akzeptabler Geometrie 0.129 fiir 7043 Reflexe mit F > o (Stan-
dardabweichung fir die Bindungslingen 0.012 A, fir die Bindungswinkel
2.0°). Die Atome des Inhibitors haben einen durchschnittlichen B-Wert von
50 A, ein wesentlich héherer Wert als bei den Atomen des Proteins. Entweder
sind die Inhibitorpositionen nicht voll besetzt oder er tritt in mehreren dhnli-
chen Konformationen auf. Wir haben dieses Resuitat kiirzlich bei héberer
Aufldsung (1.9 A) in einer anderen Kristallform (C2) bestitigt. Details dieser
besser bestimmten Struktur werden an anderer Stelle ausfiihrlich verdffentlicht
werden.

Rhodium-katalysierte Hydroformylierung
innerer Alkine zu «,f-ungesittigten Aldehyden**

John R. Johnson, Gregory D. Cuny und
Stephen L. Buchwald *

Wiéhrend die Hydroformylierung von Alkenen ein intensiv
untersuchter und industriell wichtiger ProzeB ist!), wurde der
Hydroformylierung von Alkinen bislang wénig Interesse entge-
gengebracht. Erste Versuche zur Alkin-Hydroformylierung mit
Cobalt- und Rhodiumkatalysatoren fithrten zur Bildung von
gesittigten Aldehyden™ 3l Diese kénnen entweder, wie bei in-
neren Alkinen®*l, durch Hydrierung der intermediir entste-
henden ungeséttigten Aldehyde gebildet werden, oder wie im
Fall der terminalen Alkine!® 3!, durch die Hydroformylierung
eines Alkens aus einer vorgeschalteten Alkin-Hydrierung ent-
stehen.

Nur sehr wenige Arbeiten beschiftigen sich mit der selektiven
Hydroformylierung von Alkinen zu ungesittigten Aldehyden.
Konjugierte Enine lassen sich in geringen Ausbeuten mit einem
Rhodiumkatalysator zu Formylbutadienen hydroformylie-
ren'®!. Auch Diphenylacetylen kann unter Hydroformylierungs-
bedingungen (30 atm CO/H,, 80°C) in geringen bis méBigen
Ausbeuten zu 2,3-Diphenylpropenal umgesetzt werden!®* <1, Je-
doch waren Versuche, diesen Reaktionstyp auf andere Alkine zu
iibertragen, nur wenig erfolgreich[®<l. Aus -Alkinylaminen ent-
stehen in Rhodium-katalysierten Hydroformylierungen substi-
tuierte Pyrrole!”), wobei «,B-ungesiittigte Aldehyde als Zwi-
schenstufen postuliert werden. Ahnliche Carbonylierungsreak-
tionen von Alkinen sind bekannt: Die Hydrocarboxylierung
und die Hydrocarbalkoxylierung von Alkinen gelingt unter Pal-
ladiumkatalyse und fithrt zu (E)-konfigurierten ungeséttigten
Carbonsiduren®! bzw. ungesittigten (E)-Carbonsiureestern!®!.
Mit Rhodiumkatalysatoren wurden Alkine in Gegenwart von
Trialkylsilan und CO zu g-Silyl-2-enalen silylformyliert!* %, wo-
bei ein hohes Maf3 an Regioselektivitdt bei der Umsetzung von
terminalen Alkinen erreicht wurde. Disubstituierte Alkine hin-
gegen wurden mit nur geringer Selektivitdt silylformyliert(*l,
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Ein Katalysator, der Alkine stereoselektiv zu konjugierten
Aldehyden hydroformylieren kann, ohne dabei groBere Mengen
des entsprechenden geséttigten Aldehyds oder des nichtcarbo-
nylierten Alkens entstehen zu lassen, wire eine niitzliche Berei-
cherung in der Synthese trisubstituierter Olefine!! 1. Wir berich-
ten hier unsere ersten Ergebnisse zur selektiven Hydroformylie-
rung von Alkinen zu «,f-ungesittigten Aldehyden unter mil-
den Bedingungen und
unter Verwendung eines
Katalysatorsystems aus
[Rh(CO),(acac)] (acac =
Acetylacetonat) und 1.

Wir fanden kiirzlich,
daB das Katalysatorsy-
stem 1/[Rh(CO),(acac)]
a-olefinische  Substrate
mit  unterschiedlichen
funktionellen Gruppen

1 regioselektiv zu hydro-

formylieren vermag!'2!.

Unter diesen Reaktionsbedingungen fiihrt die analoge Reaktion
mit Alkinen hingegen hauptsidchlich zur Hydrierung des entste-
henden Enals, noch bevor das Alkin vollstindig umgesetzt ist.
Weitere Untersuchungen ergaben, daB die Uberreduktion des
konjugierten Olelins unterdriickt werden kann, wenn der Druck
auf ca. 1atm gesenkt wird. In Gegenwart von 2 Mol-%
[Rh(CO),(acac)}, 2.1 Mol-% 1 und Synthesegas (1:1-Gemisch
CO/H,, 1 atm) bei Raumtemperatur in CH,Cl, als Solvens
wurden symmetrische Alkine zu a,f-ungesittigten Aldehyden
ohne Bildung gréBerer Mengen der gesittigten Aldehyde umge-
setzt (Schema 1, Tabelle 1). NOE-Experimente belegen, dal3 die

MeO OMe
Nelel
0 0
o’ N

Rr—=——R

CHO
2 Mol-% [Rh(CQ) »(acac)]
RCH, CHR —
2.2 Mol-% 1, CH, Cl
COM {1 atm) RCH, CHAR
CHO CHO
—~ e e
RCH, CH-R RCH, CH,R
_ R (CH, LR
Schema 1.

Stereochemie der Hydroformylierungsprodukte formal aus der
cis-Addition der Formylgruppe und des Wasserstoffatoms re-
sultiert!!?). Die Aldehyde wurden in guten Ausbeuten nach Ku-
gelrohrdestillation oder Sdulenchromatographie an Silicagel
isoliert.

Genaue Untersuchungen zur Hydroformylierung von 4-Oc-
tin deuten darauf hin. da8 der gesdttigte Aldehyd durch Hydrie-
rung des gewiinschten ungesittigten Aldehyds entstehen kann.
Wird die Reaktion unter den Standardbedingungen iiber einen
lingeren Zeitraum nach vollstdndigem Verbrauch des Substrats
fortgesetzt, so steigt die Konzentration des gesdttigten Aldehyds
bei gleichzeitiger Abnahme der des Enals an und liefert schlie3-
lich den vollstindig hydrierten Aldehyd als Hauptprodukt.
Ganz anders verhalten sich diarylsubstituierte Alkine. Im mar-
kantesten Fall, Diphenylacetylen (Tabelle 1, Nr. 5), erfolgt die
Hydrierung zum c¢is-Stilben mit einer Reaktionsgeschwindig-
keit, die vergleichbar mit der der Hydroformylierung zum 2,3-
Diphenyl-2-propenal ist. Nach vollstindiger Umsetzung der
Ausgangsverbindung betrug das Verhéltnis von Enal zu Alken
typischerweise 3:11'%). Die zunehmende Reaktionsdauer fiithrt
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CHO
ungesattigte CHO
— — + Aldehyd- + P)\/ R
R R isomere

2 3 4 5

Tabelle 1. Hydroformylierung der symmetrischen Alkine 2 nach Gleichung (a).

Nr. R Produktverteilung [a]
3 4 5

1 C,H; 63 (92) (4) (1)

2 C,H, 85 (96) - (2)

3 C,H, 90 (97) 2) (1)
41b] C:Hy, 83 (92) M “4)
5[] Ph 56 (67) — 3(3)
6 [d] CH,0C:H, 84 (86) - -

[a] Nicht eingeklammerte Werte entsprechen isolierten Ausbeuten, Werte in Klam-
mern den relativen Anteil in Prozent der Rohausbeute (unkorrigierte GC-Werte,
durch das Auftreten kleiner Mengen nicht charakterisierter Produkte kann die
Summe von 100% abweichen). [b] 4 Mol- % [Rh(CO),(acac)] und 4.4 Mol-% 1.
[e] Es wurden 29% (Z)-Stilben (GC) gebildet. [d] Es wurden 14 % (Z)-Olefin (GC)
gebildet.

danach zur Hydroformylierung von cis-Stilben zu 2,3-Diphe-
nylpropanal und zur Bildung von trans-Stilben durch Iso-
merisierung. Andere, diarylsubstituierte Alkine, zum Beispiel
Di( p-methoxyphenylacetylen (Tabelle 1, Nr. 6), werden in ge-
ringerem MafB hydriert und liefern entsprechend héhere Enal-
Ausbeuten.

Im AnschluB an die Entwicklung geeigneter Reaktionsbedin-
gungen fiir die Hydroformylierung symmetrischer Alkine wurde
die Regioselektivitdt der Hydroformylierung unsymmetrischer
Alkine untersucht (Tabelle 2). Sowohl sterische als auch elek-

CH
CHO O geséttigte
R—==—pR — " /'=< + /——< +  Aldehyd- ®)
R' R R R isomere
6 7 8 9

Tabelle 2. Hydroformylierung der unsymmetrischen Alkine 6 nach Gleichung (b).

Nr. R R’ Produktverteilung [a]

7 8 9
1 Ph Me 51 (65) (26) (4)
2 b} Ph <:>— 64 (69) (18 {5)
3 Ph 1Bu 46 (74) (14)
4[b] Me nCqH,, 83 [c] @
5[d] Me (Bu 56 (67) 13 (1

[a] Siehe Tabelle 1. [b] 3 Mol-% [Rh(CO),(acac)] und 3.3 Mol-% 1. [c] Isolierte
Ausbeute des gereinigten Gemischs aus z,f-ungesdttigten Aldehyd-Regioisomeren
in einem Verhiltnis von 1.3:1. [d] 4 Mol- % [Rh(CO),(acac)] und 4.4 Mol-% 1.

tronische Faktoren scheinen die Regioselektivitéit dieser Reak-
tion zu beeinflussen. So ergab zum Beispiel die Hydroformylie-
rung von 4,4-Dimethyl-2-pentin (Tabelle 2, Nr.5) ein 5:1-
Gemisch aus Enal-Produkten, wobei das bevorzugt entstehende
Regioisomer aus dem sterisch weniger gehinderten Vinyirho-
dium-Isomer als Zwischenstufe gebildet wird. Im Vergleich dazu
ergab die Hydroformylierung von 1-Phenyl-1-propin (Tabelle 2,
Nr. 1) ein 2.5:1-Gemisch aus 2-Phenyl-2-butenal und 2-Methyl-
3-phenyl-2-propenal. Das Hauptprodukt resultiert dabei aus
dem sterisch anspruchsvolleren Alkylrhodiumisomer!!*), Dieses
Beispiel belegt auch, daB} die kompetitive Hydrierung nicht in
nennenswertem Ausmal} stattlindet, wenn mindestens ein Al-
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kinsubstituent eine Alkylgruppe ist. Die Hydroformylierung
von 2-Octin fiihrte zu einem 1:1-Gemisch aus 2-Methyl-2-octe-
nal und 2-Pentyl-2-butenal, was darauf hindeutet, daB der Kata-
lysator kaum zwischen einer Methyl- und einer n-Pentylgruppe
unterscheidet.

Wir konnten damit zeigen, daB das Katalysatorsystem aus
[Rh(CO),(acac)] und 1 der erste selektive, recht allgemein an-
wendbare Katalysator zur Hydroformylierung innerer Alkine
ist, die zu o, f-ungesittigten Aldehyden fiihrt. Mit weiteren Un-
tersuchungen zur Optimierung der Regioselektivitit bei unsym-
metrischen Alkinsubstraten sollte sich diese Methode zur selek-
tiven Synthese trisubstituierter Olefine ausbauen lassen.
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(SrgN)IGas] und (BagN)|Gas): Verbindungen
mit diskreten (M¢N)-Oktaedern und
|Gag)-Clustern **

Gerhard Cordier, Matthias Ludwig, Dagmar Stahl,
Peter C. Schmidt und Riidiger Kniep*

Intermetallische terndre Verbindungen aus Erdalkalimetall,
Erdmetall und einem Element der Gruppe 15 sind in ihrer
Mehrzahl elektrovalent aufgebaut und enthalten komplexe An-
ionen (z.B. Ca,[AlISb,]!)). Auch Stickstoff als leichtestes Ele-
ment der Gruppe 15 beteiligt sich als Ligand am Aufbau von
kovalenten Anionenverbinden (z.B. Sr,[ALLN,]?). Gleichzei-
tig tendieren jedoch die Nitrido-Stickstoffatome dazu, als iso-
lierte (ionische) Spezies die Zentren von Koordinationspoly-
edern zu besetzen, die allein aus Erdalkalimetall-Kationen
gebildet werden. Solche Strukturelemente mit insgesamt positi-
ver Ladung wurden in neuerer Zeit als (M N)-Oktaeder
(M =rdalkalimetall-Kation) aus einer Reihe von Nitridover-
bindungen bekannt: Isolierte (M¢N)-Oktaeder liegen in der
Kristallstruktur von Na,,Ba,N' vor, die Kristallstruktur von
NaBa,N™ enthiilt eindimensionale Saulen (Ba,N) aus iiber ge-
meinsame Flichen verkniipften (Ba,N)-Oktaedern; Schichtver-
biinde entstehen durch Kantenverkniipfung ((Ca,N),[GaN,]*})
oder Eckenverkniipfung ((Ca,N)[In,]"!) von (Ca,N)-Okta-
edern. Dreidimensionale Verbinde werden durch Kondensation
von (CagN)-Oktaedern iiber gemeinsame Ecken ((Ca;N)Au]'™)
oder gemeinsame Ecken und Kanten (Ca,, ;GagN,®?) gebildet.

Kationenteilstrukturen in Nitridoverbindungen mit Erdalka-
limetallen lassen sich also in GréBe und rdumlicher Ausdehnung
liber weite Bereiche variieren. Hierin liegt sicher einer der Griin-
de, daBl auch eher ungewoOhnliche Anionen, z.B. trigonal-
planare Einheiten [GaN,}*~ ((Ca,N),[GaN,}®*}), helicale
LINiIN,,]-Polyanionen (Ba,{(Ba,N)[NiN]o)}®)) oder Aurid-
Ionen ((Ca,N)[Au}'™), im Festkorper stabilisiert werden kon-
nen.

Unter diesem Blickwinkel untersuchen wir die Verbindungs-
bildung in den terniren Systemen Erdalkalimetall-Gallium-
Stickstoff. Diese Phasen erhalten ihren zusdtzlichen Reiz durch
die Tendenz des Galliums, homonucleare Verkniipfungen zu bil-
den, z.B. tetraedrische Ga,-Cluster (Ca,s sGagN,"®)), ebene
Zick-Zack-Ketten (Cas[Ga,N,]" %) oder auch Schichten aus te-
tragonalen Pyramiden (Ca[GaN}!"!l). Wir berichten hier iiber
die ersten terndren Phasen mit den hoheren Homologen des
Calciums. Die isotypen Verbindungen (Sr,N)[Gas] und
(BagN)[Gas] enthalten isolierte Oktaeder-Kationen (M N)°*
neben trigonal-pyramidalen Anionen [Ga,]”~. Die ionischen
Inseln (MgN)** bilden gemeinsam mit den homonuclearen
Clustern [Ga,]”~ das Motiv der Steinsalz-Struktur.

Zur Darstellung von (SrgN){Ga,} und (Ba;N){Ga;] werden
zunichst die Metalle zur Reaktion gebracht und anschlieBend
mit Stickstoff umgesetzt!*?!. Die Kristallstruktur der isotypen
Phasen!'3 ist in Abbildung 1 dargestellt. Innerhalb der isolier-
ten Oktaeder (M(N) betragen die Abstinde Sr-N (Ba-N)
260.3(1) (273-4(1)) pm. Ahnliche Abstinde (Ba-N) treten auf
bei den Subnitriden NaBa,;N (273 pm; iiber gemeinsame FIli-
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