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Experimentelles 
Poly(U) und Poly(A) wurden von Sigma und Pharmacia bezogen. Der mittlere 

dp fur Poly(A) wurde iiberpriift und war hoher als 400 Basen. Tetrakis(N-methyl- 
pyridinium-4-y1)porphin und trans-Bis(N-methylpyridinium-4-y1)diphenylpor- 
phin wurden von Mid-Century bezogen. Die Porphyrin-Metallierung wurde wie 
beschrieben [I 31 durchgefuhrt. CD-Spektren wurden auf einem JASCO-JdOO-Spek- 
trometer und UV-Absorptionsspektren auf einem HP-8462A-Spektrometer aufge- 
nommen. Porphyrin-haltige Losungen wurden unter LichtausschluB gehalten. Es 
wurde fur alle Versuche bidestilliertes Wasser benutzt. 
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Synthese von 1,3-Dizinkverbindungen uber 
Bor-Zink-Austausch" * 
Holger Eick und Paul Knochel* 

1,3-Dimetallreagentien haben sich in der Darstellung metalla- 
cyclischer Ubergangsmetallkomplexe als besonders niitzliche 
Synthesebausteine erwiesen"]. Dennoch ist der Einsatz dieser 
Dimetallverbindungen in der organischen Synthese aufgrund 
ihrer schwierigen Herstellung begrenzt, da die Umsetzung von 
1,3-Dibrompropan mit Metallen wie Lithium, Magnesium und 
Zink Cyclopropan als Hauptprodukt liefert, wohingegen 1,3- 
Dimetallverbindungen nur in maDigen Ausbeuten erhalten wer- 
den[']. Im Gegensatz dazu ist die Transmetallierung von 1,3- 
Diquecksilberverbindungen zu 1,3-Dimagnesium- und 1,3- 
Dilithiumpropanen eine zufriedenstellende Methode"], die je- 
doch wegen der hohen Toxizitat der Quecksilberverbindungen 
keine breite Anwendung zulal3t. Kurzlich haben wir eine effi- 
ziente Synthese polyfunktioneller Dialkylzinkverbindungen 
iiber Bor-Zink-Austauschreaktionen entwickeltt3]. Hier berich- 
ten wir iiber die Anwendung dieser Reaktion zur Synthese von 
1,3-Dizinkverbindungen 1 a, b (Schema 1). 

Zu diesem Zweck werden die Alkylzinkbromide Za, bC4] mit 
Diethylthiophenylboran 3['] zu den entsprechenden Allyldi- 
ethylboranen 421, b umgesetzt. Diese luftempfindlichen Organo- 
borverbindungen konnen in reiner Form durch eine Vakuum- 

R h [6] R. Purrello, E. Bellacchio, R. Lauceri, unveroffentlicht. 
[7] Porphyrine haben D,,-Symmetrie und zeigen daher in der 

Soret-Region nur dann ein ,,induziertes" CD-Spektrum, 
wenn sie rnit chiralen Molekiilen [3] wechselwirken oder 
chirale Uberstrukturen [2b] bilden. Die Wechselwirkung 
von Porphyrinen mit Polynucleotiden fiihrt zu schwach 
negativen CD-Signalen, wenn Intercalation stattfindet. Ex- 

Et2BSPh 3 Et2B H 

0- 25 'C, 2 h  BE^,  BE^ 

2a : R = H 
2b : R = B~ 

terne Bindung ist dagegen rnit fehlenden oder schwach po- 
sitiven Banden [3] verbunden. 
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b) C. R. Cantor, P. R. Schimmel, Biophysical Chemistry, W. H. Freeman, New 
York, 1980. 

[9] S .  L. Broitman, D. D. Im, J. R. Fresco, Proc. Nall. Acad. Sci. USA 1987, 84, 

[lo] Mischungs-Absorptionskurven sind Auftragungen der Absorption gegen den 
Molenbruch [8b]. Nach Fresco et al. [9] beobachteten wir die Absorption bei 
280 nm. 

[Ill Mischungen mit Porphyrin wurden hergestellt, indem H,T4 sofort nach den 
Polynucleotiden als letzte Komponente hinzugefiigt wurde. 

[12] Wir postulieren, daB der Knickpunkt bei X, = 0.5 durch die Disproportionie- 
rungsreaktion (a), die die Bildung der Doppelhelix erschwert, verdeckt wird. 

51 20- 51 24. 

2 Poly(A.U) + n H2T4 Poly(U.A.A) n H,T4 + Poly(U) (a) 

Unsere Hypothese wird durch die Ergebnisse der CD-Messungen bestatigt. 
Diese zeigen, daO 1) H2T4 bis zu X ,  = 0.5 nicht aggregiert (dies bedeutet, daB 
H,T4 nicht auf ds-Poly(A'U) aggregiert, da es HuBerst unwahrscheinlich denk- 
bar ist, daB Poly(A'U) bei A', = 0.4 nicht vorhanden ist), und 2) daB H,T4 bei 
X ,  = 0.5, wo die Tripelhelix-Bildung beginnt, plotzlich in groBem AusmaB 
aggregiert (A8 = - 120 M-' cm-I). 

[13] 0. Hermann. S. Husain Mehdi, A. Corsini, Can. J; Chem. 1978,56,1084- 1087. 

4a : R = H; 67 % 5a : R = H; 85 % 
4b : R = Bu; 53 % 5b : R = Bu; 82 Yo 

5a,b 
Et2Zn (4 Aquiv.) .<> R 
____) 

0 'C, 3 h 
25 'C, 1 h 1 

l a  : R = H; ca. 90 YO 
l b  : R = Bu; ca. 90 Yo 

Schema 1 

destillation erhalten werden (53-67 % Ausbeute). Die Hydro- 
borierung von 4 a, b mit Diethylboran-Dimethylsulfidkom- 
plexL3, (25 "C, ca. 2 h) liefert die 1,3-Bis(diethylboryl)propane 
5a, b in 82-85 % Ausbeute als farblose ole. Die Umsetzung von 
5a, b mit Diethylzink (4 Aquiv., 0 "C, 0.5 h) fuhrt erwartungsge- 
ma13 zu einem schnellen Bor-Zink-Austausch. Nach Entfernen 
des uberschusses an Diethylzink im Hochvakuum werden die 
1,3-Dizinkverbindungen 1 a, b als Rohprodukte (ca. 90 YO Aus- 
beute) erhalten, was durch 'H- und '3C-NMR-Analysen gezeigt 
wird17]. 
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NMR-Experimente und auch ein Vergleich rnit Strukturen 
von 1,4-, 1 5  und 1,6-Dizinkverbindungen aus fruheren Arbei- 
ten von F. Bickelhaupt[81 fuhrten zu der Annahme einer acht- 
gliedrigen ,,cyclischen" Struktur fur 1 a, b im Gegensatz zu einer 
offenkettigen Polyrnerstruktur (ZnCH,CH,CH,),. Das I3C- 
NMR-Spektrum des 2-Butyl-substituierten 1,3-Dizinkderivats 
1 b['] zeigt jeweils zwei scharfe Signale gleicher Intensitat fur 
C(1), C(2) und fur die Methylengruppe, die an C(2) gebunden 
ist, was die Bildung eines 1 : 1-&/trans-Gemisches fur 1 b nahe- 
legt. Die Reaktion eines aquimolaren Gemisches von 5a  und 5b 
rnit Diethylzink ergibt ein Produkt bzw. Produktgemisch, deren 
I3C-NMR-Spektren breitere Signale unterschiedlicher Intensi- 
tat fur C(1), C(2) und fur die Methylengruppe an C(2) aufweist. 
Dieser Befund kann rnit der zusatzlichen Bildung eines mono- 
substituierten 1,5-Dizinkacyclooctans 6 neben 1 a und 1 b er- 
klart werden ['I. 

cis- 1 b trans-1 b 6 

Die Dimetallreagentien 1 a, b reagieren nicht direkt rnit Elek- 
trophilen"'], setzen sich jedoch in Gegenwart von Kupfer(1)- 
Salzen wie CuCN . 2 LiCI["] mit Allylhalogeniden oder Propar- 
gylbromiden bei - 60 "C in sehr guten Ausbeuten (84- 89 %) zu 
den Bisallylprodukten 7a, b und Sa, b sowie dem Bisallen 9 um. 
Verwendet man Elektrophile niedrigerer Reaktivitat, so werden 
hohere Reaktionstemperaturen benotigt. Die intermediaren 1,3- 
Dikupferreagentien weisen eine deutlich geringere Stabilitat auf 
als die 1,3-Dizinkvorlauferverbindungen, was zu einer teilwei- 
sen Zersetzung dieser Verbindungen unter den Reaktionsbedin- 
gungen einer Acylierung (- 10 "C, 10 h) oder der Addition an 
Ethylpropiolat (- 15 "C, 3 h) unter Bildung von 10 a, b und 11 
in niedrigen Ausbeuten fiihrt (ca. 40 YO, Schema 2). 

Ein allyliertes Reduktionsnebenprodukt (1 -Phenyl-3-buten- 
1-ylbenzoat) entsteht bei der Reaktion von 1 a rnit Benzoylchlo- 
rid. Ein ahnliches Phanomen hat Bickelhaupt bei 1,3-Dimagne- 
siumverbindungen beobachtet, die sich als Hydriddonoren 
verhalten konnen. Dieser Reaktionsweg wird bei der Umset- 
zung von 1 b rnit Tosylcyanid beschritten"'], wobei das ungesat- 
tigte Cyanid 12 als einziges Produkt in 82 % Ausbeute erhalten 
wird (Schema 3). Bemerkenswert ist die Reaktion von 1 b rnit 
einem Biselektrophil wie 1,4-Dibrom-2-butin 13[I3l ,  die 1 ,ZBis- 
(em)-Methylencyclopentan 14 in einem Schritt in 48 O/O Ausbeu- 
te liefert (Schema 3). 

l b  

2 TosCN 
P 

12 : 82 Yo 

t Eb<cHz 
CuCNQ LiCl 

BrHzC- E C -  CH,Br CH, 

l b  
Schema 3.  

13 14 : 48 % 

Zusammenfassend haben wir eine neue einfache Synthese von 
1,3-Dizinkderivaten unter Venvendung von Bor-Zink-Austau- 
schreaktionen entwickelt und gezeigt, dal3 diese Reagentien in 
sehr guten Ausbeuten allyliert und allenyliert werden konnen. 
Daruber hinaus konnen wir iiber eine neue Cyclisierungsreak- 
tion berichten. Weitere Forschungsarbeiten bezuglich der Syn- 

E*2yqJCOZEt ~ 

8a : R = H; 84 % 
8b : R = Bu; 87 % * Br 

CuCN 02 LiCl 

R 

\ 7a : R = H; 88 Yo 
7b : R = Bu; 84 % 

CuCN -2 LiCl Rx> 

COzEt 

l a : R = H  
l b :  R = B u  

CuCN *2 LiCl 

PhCOCl 

11 : 4 0 %  
I CuCN -2 LiCl 

P h O C T  COPh 

R 

10a : R = H; 40 Yo 

9 : 48 O h  

10b : R = Bu: 38 Yo 
Schema 2 
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these, Struktur und Reak- 
tivitat von 1,3-Dizinkver- 
bindungen werden zur Zeit 
in unseren Laboratorien 
durchgefuhrt. 

Experimentelles 
Diethyl(2-buty1allyl)borm 4 b: Ei- 
ne Losung von 2-Butylallylbromid 
(16.29 g, 92 mmol) in 90 mL THF 
wurde zu zerkleinerter Zinkfolie 
(6.9 g, 92 mmol) in 2 mL THF so 
zugetropft, ddL3 die Temperatur 
nicht iiber 10 "C ansteigt [4]. Nach 
2 h Riihren bei 25 "C war die Reak- 
tion unter Bildung des entspre- 
chenden Zinkreagens 2 b (ca. 70% 
Ausbeute gemaD GC-Analyse einer 
iodolysierten Probe des Reaktions- 
gemisches) beendet. Nun erfolgte 
die Zugabe von 3 [3] (11.40 g, 
64 mmol). Das Rohprodukt wurde 
durch Destillation (Sdp. 31 "C/ 
0.2 mmHg) gereinigt, wodurch 4 b  
(2.15 g, 12.9 mmol) als farblose 
Fliissigkeit erhalten wurde. 
1,3-Bis(diethylboryI)-2- butylpro- 
pan 5b: Das oben bescbriebene 
Allylboran 4 b  (2.15 g, 12.9 mmol) 
wurde 2 h bei 25°C mit Diethyl- 
boran-Dimethylsulfidkomplex [3] 
(1.17 g, 12.9 mmol) umgesetzt. 
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Nicht abreagiertes Diethylboran und Dimethylsulfid wurde abdestilliert, wobei 5b 
(2.49 g, 10.6 mmol, 82% Ausbeute) als Rohprodukt erhalten wurde, das ohne weite- 
re Reinigung direkt in der nachsten Reaktionsstufe eingesetzt wurde. 
5-Butyl-l,2,7,8-nonatetraen 9: In einem 50 mL-Zweihalskolben, der rnit einem 
ArgonanschluB und einem Gummiseptum versehen war, wurden bei 0°C 5 b (1.2 g, 
5 mmol) und Dietbylzink (2.0 mL, 20 mmol) vorgelegt. Nach 0.5 h bei 0°C wurde 
iiberschiissiges Diethylzink und gebildetes Triethylboran im Vakuum (0 "C, 3 h, 
dann 25 "C, 1 h bei 0.1 mmHg) entfernt, wodurch das rohe 3,7-Dibutyl-3,5-dizinka- 
cyclooctan l b  als graues 01 erhalten wird. Zufriedenstellende 'H- und 'T -NMR-  
Spektren wurden erhalten. Die Zinkverbindung 1 b ist mindestens einen Tag bei 0 "C 
unter LichtaasschluD stabil (keine signifikante Veranderung des NMR-Spektrums). 
1 b wurde mit 8 mL THF verdiinnt, auf - 60 "C gekiihlt und rnit CuCN ' 2  LiCl [I01 
(1.74 mg, 10 mmol) in 12 mL THF per Spritze versetzt. AnschlieDend wurde Pro- 
pargylbromid (2.60 g, 17.5 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde lang- 
Sam auf 25 "C erwarmt und 0.5 h bei dieser Temperatur geriihrt. Nach der iiblicben 
Aufarbeitung [lo] und Entfernen der L6sungsmittel wurde das Rohprodukt durch 
Flash-Chromatographie (Hexan) gereinigt, wobei 9 (760 mg, 4.35 mmol, 89% Aus- 
beute) als gelbes 61 erhalten wurde. 
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Ein bestandiger Katalysator fur die partielle 
Oxidation von Methan zu Synthesegas: 
Ni/Ca, -,Sr,TiO,, in situ aus einer 
Perowskitvorstufe hergestellt 
Takashi Hayakawa*, Hideaki Harihara, Arnfinn G. 
Andersen, Andrew P. E. York, Kunio Suzuki, 
Hiroyuki Yasuda* und Katsuomi Takehira* 

Die katalytische partielle Oxidation von Methan zu Synthese- 
gas wird intensiv untersucht" -41. Dieser ProzeD hat gegeniiber 
dem herkommlichen Verfahren des Dampfreformierens von 
Methan zu Synthesegas Vorteile, da dieser ProzeB stark endo- 
therm ist und dabei Synthesegas rnit einem H,/CO-Verhaltnis 
2 3 entsteht. Fur die partielle Oxidation von CH,, bei der Syn- 
thesegas mit einem H,/CO-Verhaltnis von ungefahr 2 entsteht, 
ist die Methanolherstellung ein idealer FolgeprozeR. Die Edel- 
metalle Ru, Rh, Pd, Ir und Pt auf Aluminiumoxid als Trager"' 
oder Platin- und Rhodiumoberflachen auf einem metallbe- 
schichteten Keramikm~nolithen~~l eignen sich fur diese Oxida- 
tion als Katalysatoren. Einige ubergangsmetalloxide in Verbin- 
dung mit Erdalkalimetalloxiden oder Oxiden der Seltenen 
Erden sind bereits bei geringen Temperaturen (300 "C) kataly- 
tisch aktivr4]; jedoch traten im Katalysatorbett heiBe Flecken 
auf, deren wirkliche Temperatur bis zu 370 K hoher war als die 
mit einem Thermoelement g e m e s ~ e n e ~ ~ ~ .  Ni/Al,O, , ein typi- 
scher Katalysator fur das Verfahren des Dampfreformierens, 
wurde auf seine Eignung zur partiellen Oxidation von CH, bei 
Temperaturen von > 700 "C gepriift['I. Bei diesem Prozel3 sol1 
zuerst ein Teil des CH, zu H,O und CO, oxidiert und anschlie- 
Bend CH, mit H,O und CO, reformiert werden. 

Bei der Herstellung von Synthesegas aus CH, tritt haufig 
Koksbildung am Katalysator auf, was zu dessen Inaktivierung 
fuhrt. Trotzdem wurde die Koksbildung haufig ignoriert" -51, 

auBer von Claridge et a1.[61, die beobachteten, daO der relative 
Anteil der Koksbildung in der Reihe Ni 7 Pd >> Rh > Ir ab- 
nirnmt[6]. Wir haben kurz iiber die Wirksamkeit eines 
(Ca,Sr)(Ti,Ni)-Oxids bei der Oxidation von CH, zu Synthesegas 
berichtet, wobei der Ni-Katalysator durch eine In-situ-Reduk- 
tion perowskitahnlicher Vorstufen dargestellt wurde"'. Der 
Ca, &,Ti0 ,-Perowskit spielt wahrscheinlich eine wichtige 
Rolle als Trager des Ni-Katalysators. Wir diskutieren nun im 
Detail die Wirksamkeit des (Ca,Sr)(Ti,Ni)-Oxidkatalysators bei 
der partiellen Oxidation von CH, zu Synthesegas und seine 
Bestandigkeit gegeniiber Koksbildung. 

Um die Wirkung des Perowskit-Tragers zu bestatigen, wur- 
den die Ni-Katalysatoren rnit drei Verfahren dargestellt, dem 
Citratverfahren (Ni/Cao,,Sr,,,TiO,(cit)), dem Impragnierver- 
fahren (Ni/Ca,,8Sr,,,Ti0,(imp)) und dem Mischungsverfahren 
(Cao~8Sr,,,Ti,,,Nio~~O). Die Ergebnisse der CH,-Oxidation an 
diesen Katalysatoren sind in Abbildung 1 dargestellt. Der aktiv- 
ste Katalysator war Ni/Ca,,,Sr,,,TiO,(cit), gefolgt von Ni/ 
Ca,,,Sr0,,TiO,(imp). Nach 2 h Reduktion rnit CH, (1 .O Lh- ')  
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