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Prer. =1.216 gem™3, 20, = 48.26°, Moy,-Strahlung: 2 =0.710734A, T =
173(2) K. Messung erfolgte mit dem Siemens-SMART-System, die Struktur
wurde mit Direkten Methoden geldst und nach dem Volle-Matrix-kleinste-
Fehlerquadrate-Verfahren gegen F? (SHELXTL-Plus V 5.0, Siemens Indus-
trial Automation, Inc., Madison, WI, USA) auf R, = 0.0943 und R, = 0.2559
fir 7696 (R, = 0.0669) unabhéngige Reflexe [{ > 2 o (})], 594 Parametern und
148 Einschrankungen verfeinert. Zur Korrektur der Reflexionsdaten der Streu-
strahlung durch Lésungsmittelmolekiile an fehlgeordneten Positionen wurde
das SQUEEZE-Programm (A. L. Spek, Acta Crystallogr. Sect. A 1990, 46,
C34) verwendet. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdn-
nen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union
Road, GB-Cambndge CB2 1EZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzi-
tats angefordert werden.
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Zur DNA-Reparatur durch das Enzym
DNA-Photolyase: Synthese von Flavin
enthaltenden Modellverbindungen **

Thomas Carell*, Robert Epple und Volker Gramlich

Die Bestrahlung von Zellen mit UV-Licht fiihrt zu erheb-
lichen Genomschiden!'!. In doppelstringiger DNA ist die
Hauptverdnderung die Bildung von cis-syn-Pyrimidindimeren
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durch {2+ 2]-Cycloaddition!?], In Einzelstrang-DNA bildet sich
dariiber hinaus zu einem kleinen Teil ein zweites Isomer, das
trans-syn-konfigurierte Dimer. Es ist bekannt, da8 diese Photo-
produkte die Bildung mehrerer Hautkrebsarten, z.B. Basalzell-
und Squamouszell-Karzinom, induzieren!?!, Dariiber hinaus
verursachen sie oft den Zelltod!?. Seit feststeht, daB die Ozon-
schicht abnimmt, welche die Erde vor der schidlichen UV-
Strahlung schiitzt, wird eine zunehmende Hautkrebswahr-
scheinlichkeit prognostiziert!®., Diese Situation hat erneut das
Interesse an den Mechanismen geweckt, die von Organismen
zur Beseitigung der durch Sonnenlicht erzeugten DN A-Schiden
entwickelt wurden. Ein weitverbreiteter DNA-Reparaturproze3
beruht auf der Aktivitit eines einzelnen Enzyms, der Flavin
enthaltenden DNA-Photolyase. Dieses Enzym beseitigt die cis-
syn-Pyrimidindimere durch Spaltung in die Monomere. Diese
Reaktion wird durch Sonnenlicht (300--500 nm) initiiert!*!. Es
ist weitgehend akzeptiert, dal der essentielle Schritt in dieser
Reparaturreaktion ein Elektronentransfer vom fest an das En-
zym gebundenen Flavin-Cofaktor auf die Cyclobutan-Einheit
des Dimers im DNA-Doppelstrang ist.

Anhand von Modellverbindungen, welche in der Lage sind,
kritische Schritte einer komplexen biologischen Reaktionsfolge
nachzuahmen, kdnnen oft wichtige Aspekte der zugrundelie-
genden Reaktionssequenz untersucht werden!®., Die wenigen
Modellverbindungen, die zum Studium der DNA-Reparatur
durch die Photolyase synthetisiert wurden, enthalten im wesent-
lichen Pyrimidin-Photodimere mit kovalent angekniipften elek-
tronenreichen aromatischen Resten wie Indol- und Dimethoxy-
benzolderivaten'® 7. Es wurde auch gezeigt, daB reduzierte und
deprotonierte Flavine die Monomerisierung von Pyrimidindi-
meren herbeifithren, wenn sie unter Bestrahlung mit Licht zu
einer Losung dieser Dimere gegeben werden!®!. Bis heute ist je-
doch keine funktionsfihige Modellverbindung beschrieben wor-
den, die sowohl ein biologisch relevantes reduziertes Flavin als
auch ein Pyrimidindimer enthélt!® '°1. Um nun die Voraussetzun-
gen fiir die effiziente Spaltung der Pyrimidindimere durch redu-
zierte Flavine studieren zu koénnen, haben wir eine Serie von
Modellverbindungen (1-3) hergestellt. Die Stammverbindung 1
enthilt zwei Riboflavinderivate, die kovalent mit einem Uracil-
dimer, welches cis-syn-konfiguriert ist, verkniipft sind. Da Photo-
lyasen auch die entsprechenden #rans-syn-konfigurierten Dimere
spalten (wenn auch nur bei hoher Enzymkonzentration) wurden
zusitzlich die beiden Modellverbindungen 2 und 3 synthetisiert,
die ein frans-syn- bzw. ein trans-anti-Uracildimer enthalten* !,
Mit ihnen sollte untersucht werden, ob diese Unterschiede in der
Konfiguration die Spaltungseffizienz beeinflussen.
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Die Uracil-Photodimere wurden ohne Methylgruppen oder
verbindende Alkylketten an den Imid-Stickstoffatomen her-
gestellt, da eine derartige Substitution zu einer drastischen
Reduktion der Spaltungseffizienz fithrt!!. Um moglicherweise
schlechten Loslichkeiten vorzubeugen, wurde das N-3-Atom
der Flavine ethyliert. Zur Verkniipfung von Flavin und Pyrimid-
indimer wurden flexible Ethylketten gewéhlt, um dem Flavin die
Moglichkeit zu geben, Konformationen mit van-der-Waals-Ab-
stand zum Cyclobutanring einzunehmen.

Waihrend die Dicarbonsdure 10 mit zrans-syn-Konfiguration
bereits beschrieben wurde!”), waren alle anderen in Schema 1
gezeigten Pyrimidindimere, inklusive 5 und 12 mit der biolo-
gisch besonders relevanten cis-syn-Struktur, unbekannt. Wir
fanden, daB alle vier moglichen Uracildimere als die entspre-
chenden Benzylester 4—7 leicht zugénglich sind. Bestrahlung
des Benzylester 8, welcher durch Veresterung 912! erhiltlich ist,
in 2-g-Portionen in einer Pyrex-Belichtungsapparatur ergab die
Dimere 4-7. Sie wurden mit einer Kombination aus Chromato-
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Schema 1. Synthese der vier Uracil-Photodimere 4—7 und der debenzylierten Ver-
bindungen 10-12. a) C;H,CH,OH, Carbonyldiimidazol, DMF, 20°C; 95%.
b) Av > 290 nm, Aceton, 2 h, 20°C;4: 18%,5:5%,6:30%,7: 2.5%.c) 1 N~ NaOH,
3.5 h, 20°C, danach conc. HCl bis pH 1; 86 %. d) Pd/C (10%), H,, EtOH, 20°C;
quant. €) conc. HCI, 3 h RiickfluB; 70% ; f) 13, DMF, BOP, Et,N, 12 h, 20°C.

graphie und fraktionierender Fillung getrennt. Das trans-anti-
Isomer 6 ist in Aceton vollstindig unléslich und konnte in aus-
gezeichneter Reinheit am Ende der Reaktion abfiltriert werden
(600 mg). Das Aufkonzentrieren des Filtrats und das Digerieren
des Riickstandes mit eiskaltem Chloroform fithrte zur Aus-
fillung von ca. 50% des vorhandenen trans-syn-Isomers 4
(350 mg). Nach dem Abfiltrieren und Einengen des Filtrats
wurde ein Ol erhalten, von dem umpolare Verunreinigungen
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durch Digerieren mit Ether und siedendem Toluol abgetrennt
wurden. Die verbleibenden zwei Isomere, cis-syn, 5 (100 mg),
und cis-anti, 7 (50 mg), wurden aus dem pulverigen Riickstand
flash-chromatographisch (SiO,-H, CHCl,/MeOH) abgetrennt.

Die Zuordnung der Strukturen von 4-7 gelang durch 'H-
NMR-Spektroskopie (Tabelle 1) und Rontgenstrukturanalyse
der zwei Dibenzylester 4 und 5 (Abb. 1)!*3]. Die Réntgenstruk-

Abb. 1. Strukturen der Dibenzylester 4 (trans-syn) und 5 (cis-syn) im Kristall [13].

turanalysen bestdtigten sowohl die trans-syn-Struktur des
Cyclobutanringes in 4 als auch die cis-syn-Konfiguration des
Cyclobutanringes in 53], Die Strukturen der Isomere 6 und 7
wurden anhand der unterschiedlichen Kopplungsmuster der
vier Cyclobutanprotonen im 'H-NMR-Spektrum zugeord-
net!#l. So werden bei 7 fiir diese Protonen zwei iiberlappende
Dubletts von Dubletts beobachtet. Jedes wird durch zwei cis-
Kopplungen ungefidhr gleicher GroBe erzeugt (im einen Fall
zwischen C(5)-H und C(6)-H, C(6')-H, im anderen zwischen
C(6)-H und C(5)-H, C(5')-H). Verbindung 7 wurde deshalb die
cis-anti-Struktur zugeordnet. Verbindung 6 liefert im Spektrum
zwei Dubletts von Dubletts, erzeugt durch trans-Kopplungen
zwischen C(5)-H und C(6')-H und zwischen C(5')-H und C(6)-H
sowie durch cis-Kopplungen zwischen C(5)-H und C(6)-H und
zwischen C(5')-H und C(6)-H. Verbindung 6 wurde die trans-
anti-Struktur zugeordnet.

Das Isomer 4 wurde alkalisch zu 10 entschiitzt, das Isomer 6
durch Sédure zu 11 und das Isomer 5 durch katalytische Hydrie-
rung zu 12. Das hydroxyethylsubstituierte Flavin 13, welches
fiir die Synthese der Modellverbindungen 1-3 bendtigt wurde,
konnte in sechs Schritten, ausgehend von kommerziell erhilt-
lichem 4,5-Dimethyl-2-nitroanilin 14, auf dem in Schema 2 skiz-
zierten Weg erhalten werden.

Die Veresterung von 13 mit den Uracildimeren 1012 ge-
lang mit Castros Reagens (Benzotriazol-1-yloxytris(dimethyl-
amino)phosphonium)hexafluorophosphat (BOP)!11. Alle drei
Modellverbindungen wurden nach Chromatographie (SiQ,-H,
CHCl,, MeOH) als orangefarbene Pulver erhalten. Als Refe-
renzverbindung wurde dariiber hinaus auch das Produkt der
Spaltungsreaktion, 20, durch Veresterung von 13 mit 9 herge-
stellt (Schema 1). Alle spektroskopischen Daten der Modellver-
bindungen (Tabelle 1) sind in Einklang mit den vorgeschlagenen
Strukturen. So wurden im FAB*-Massenspektrum jeweils in-
tensive Molekillpeaks [MH]* bei m/z = 933 gefunden. Eine
Hochaufldésung dieser Peaks bestitigte die Summenformel
C,H,.N,,0,,. Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen sind
sich, bis auf die Kopplungsmuster der Protonen des Cyclobu-
tanringes, sehr dhnlich. Alle drei zeigen die Kopplungscharakte-
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Tabelle 1. Ausgewiihlte physikalische Daten der vier Pyrimidindimere 47 und der
drei Modellverbindungen 1-3 [a].

4: Schmp. 216°C; IR (KBr): 7 (C=0)=1689cm™!; 'H-NMR (300 MHz,
(CD,),S0}: 8 = 3.43 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 4.11 (s, 4H), 438 (d, J = 8.3 Hz, 2H),
5.07 (d, J =12.6 Hz, 2H), 5.15 (d, J =12.6 Hz, 2H), 7.35 (s, 10H), 10.71 (s, 2H,
NH); **C-NMR (125 MHz, (CD,),S0): 6 =169.6,169.2,151.6,135.5,128.3, 128.0,
127.7, 66.0, 59.3, 48.4, ein Signal durch das (CD,),SO-Signal verdeckt; FAB*-MS:
mfz: 521 (MH*, ber. fiir C,oH,.N,0, 521.2)

5: Schmp. 180-183°C; IR (KBr): ¥ (C=0) = 1744, 1696 cm™*; *H-NMR
(300 MHz, (CD,),SO): § = 3.74 (111, 2H), 4.00 (d, J/ =17.4 Hz, 2H), 4.21 (111,
2H), 4.27 (d. J =17.4 Hz, 2H), 5.15 (s, 4H), 7.36 (s, 10H), 10.58 (s, 2H, NH);
13C-NMR (125 MHz, (CD,),S0): § =168.6, 167.0, 152.6, 135.6, 128.3, 128.0,
127.7, 66.0, 55.0, 47.2, 38.1; FAB*-MS: m/z; 521 (MH*, ber. fir C;4H,,N,O,
521.2)

6: Schmp. 268°C; IR (KBr): 7 (C=0) = 1733, 1717, 1684cm~F; ‘H-NMR
(300MHz, (CD,),S0): & =376 (dd. J; =54, J=91Hz, 2H), 402 (d,
J =178 Hz, 2H), 4.22 (d, J =17.8 Hz, 2H), 4.34 (dd. J, = 5.4, J, = 9.1 Hz, 2H),
5.17 (s, 4H), 7.36 (s, 10 H), 10.69 (s, 2H, NH); *3C-NMR (125 MHz, (CD,),S0):
& =168.4,168.3,151.1, 135.6, 128.3, 128.0, 127.8, 66.1, 52.9,46.2, 43.0; FAB*-MS:
mjz: 521 (MH", ber. fiir C,oH,,N,O, 521.2)

7: Schmp. 227-230°C; IR (KBr): ¥ (C=0) =1712cm™'; "H-NMR (300 MHz,
(CD,),80); 6 = 3.79 (dd, J, = J, = 8.7 Hz, 2H), 3.89 (d, / =17.9 Hz, 2H), 438
(dd, J, = J, = 8.7 Hz, 2H), 443 (d, J =17.9 Hz, 2H). 5.17 (s, 4H), 7.37 (s. 10H),
10.66 (s, 2H, NH); '*C-NMR (125 MHz, (CD,),80): 6 =168.6, 167.4, 151.5,
135.7,128.3, 128.0, 127.7, 66.0, 48.2, 46.9, 44.1; FAB*-MS: m/z: 521 (MH", ber.
fiir C,H,,N,Op 521.2)

1: Schmp. 180°C (Zers.); IR (KBr): ¥ (C=0) = 1703, 1647 cm™!; 'H-NMR
(500 MHz, (CD,),80): § =1.14 (t, J =7.2 Hz, 6 H), 2.38 (5. 6 H), 2.49 (s, 6 H), 3.57
(m, 2H), 3.67(d, J =17.3 Hz, 2 1), 3.86 (q, / =7.1 Hz, 4H), 4.00 (d, J =17.3 Hz,
2H), 4.13 (m, 2H), 4.50 (m, 4H), 4.80 (m, 2 H), 5.00 (m, 2H), 7.83 (s, 2H), 7.91 (s,
2H),10.48 (s, 2H, NH); 13C-NMR (125 MHz, (CD,),S0): 6 =168.6,166.9, 159.1,
154.7, 152.6, 149.2, 147.0, 136.3, 136.1, 134.1, 131.1, 131.0, 116.1, 61.2, 54.8, 46.9,
42.8, 38.2, 36.0, 20.7, 188, 12.8; FAB*-MS: m/z: 933 (MH®, ber. fir
CasHiaN1,0,, 933.3)

2: Schmp. 159°C (Zers.); IR (KBr): % (C=0) = 1706, 1650 cm~'; 'H-NMR
(500 MHz, (CD,),80): 8 =1.14 (t, J = 7.1 Hz, 6 H), 2.37 (s, 6 H), 2.47 (s, 6 H), 3.35
(d, / =8.3Hz, 2H), 3.90 (q, / =7.1 Hz, 4H), 3.95 (d, J =17.7 Hz, 2H), 4.12 (d,
J =17.7 Hz, 2H), 4.31 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 4.50 (m, 4H), 4.87 (m, 4H), 7.83 (s,
2H), 7.85(s, 2H), 10.62 (s, 2H, NH); '*C-NMR (125 MHz, (CD,),S0): 6 =169.5,
169.3, 158.9, 154,6, 151.4, 149.0, 146.8, 136.1, 135.9, 133.9,131.0, 130.8, 115.9, 61.1,
58.8, 47.9, 42.6, 38.1, 35.9, 20.5, 18.6, 12.8; FAB*-MS: m/z: 933 (MH"*, ber. fir
CaaHaaN,204, 933.3)

3: Schmp. 170-172°C; IR (KBr): v (C=0)= 1706, 1656 cm™'; 'H-NMR
(500 MHz, (CD,),80): d =1.13(t,J =7.0 Hz, 6 H), 2.38 (s, 6 H), 2.50 (s, 6 H), 3.47
(dd. J, = 5.3,J, = 9.2 Hz, 2H), 3.82(d. J =17.7 Hz, 2H), 3.90 (q, / =7.1 Hz, 4H).
3.99 (d.J=17.7Hz, 2H), 4.13 (dd, J, = 5.2, J, = 9.3 Hz, 2H), 4.53 (m, 4H), 4.92
(m, 4H), 7.89 (s. 2H), 7.90 (s. 2H). 10.56 (s, 2H, NH); '3C-NMR (125 MHz,
(CD;),80): 6 =168 .4, 168.0, 159.0, 154.5, 150.9, 149.0, 146.7, 136.2, 135.8, 133.9,
131.0, 130.9, 116.1, 61.2, 52.7, 46.1, 42.9, 42.6, 35.9, 20.6, 18.7, 12.8; FABT-MS:
mfz: 933 (MH™, ber. fir C,,H,,N,,0,, 933.3)

[a} Alle neuen Verbindungen wurden vollstindig *H- und **C-NMR- sowie FT-IR-
spektroskopisch und FAB*-massenspektrometrisch charakterisiert.

ristika der vier Cyclobutanprotonen, die auch schon bei den
Benzylestern gefunden wurden. Dies bestétigt, daB die energi-
schen Debenzylierungsbedingungen nicht zur Isomerisierung
des Cyclobutanringes fithrten. In den '3C-NMR-Spektren tre-
ten alle notwendigen Peaks auf. Die drei Modellverbindungen
sind in organischen Solventien so 16slich, wie fiir die geplanten
Spaltungsexperimente und fiir spektroskopische Untersuchun-
gen notig ist.

In ersten Spaltungsexperimenten wurden Losungen von 1-3
in Chloroform mit Licht der Wellenlinge 254 nm bestrahlt. Da-
mit wurde die Spaltungsreaktion unter Bedingungen unter-
sucht, bei denen die Flavin-Einheiten nicht partizipieren. Die
Bestrahlung fiihrte zu der erwarteten partiellen Uberfithrung
von 1-3in 20 und zur Etablierung des jeweiligen photostationi-
ren Monomer-Dimer-Gleichgewichts. Dem Diinnschichtchro-
matogramm zufolge ist 20 das einzige Produkt. Wir fanden, daf
bei dieser Wellenlinge das trans-syn-Isomer 2 ca. 1.5mal schnel-
ler gespalten wird als die cis-syn-Verbindung 1. Vernachlissig-
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Schema 2. Synthese des Flavinbausteins 13. a)(CF,CO),0, 2h, 20°C; 90%.
b) BrCH,CH,0CH; [15], K,CO,, DMF, 100 °C, danach 90 min RickfluB; 89 %.
¢)Pd/C (10%), H,, CH;COOH, 20°C; Ausbeute wurde nicht bestimmt.

d) Alloxan-Monohydrat, Borsidure, 3 h, 20°C; 70 %. ¢) CH,CH,I, K,CO;, DMF,
11 h, 20°C; 83 %. f) BBr,, CH,Cl,, 4.5h, 0°C; 81 %.

18: R!'=H, R?=Me :] .
19:R‘=Et,R2==Me:‘§_J ¢
13:R'=Et,R?=H

bar gering war die Offnung des Cyclobutanringes im Fall der
trans-anti-Verbindung 3"'7). Um nun zu untersuchen, ob die
Verbindungen die biologische Reparaturreaktion nachahmen
koénnen, wurden sie in Acetonitril, Ethylenglycol und Dioxan
gelost und die Flavin-Einheiten durch Zugabe einer 0.05 M Na-
triumdithionit-Losung reduziert (Schutzgasatmosphire). Hier-
durch verschwand die starke Flavin-Fluoreszenz vollstindig,
was die komplette Reduktion der Flavin-Einheiten anzeigt. Al-
ternativ lassen sie sich durch Zugabe einer wiBrigen Lésung von
Natriumethylendiamintetraacetat und nachfolgende Bestrah-
lung mit weiBem Licht reduzieren!'®!. Unsere ersten Test erga-
ben, dafl sowohl die cis-syn-Verbindung 1 als auch die trans-syn-
Verbindung 2 nach erfolgter Flavinreduktion durch Bestrahlung
entweder mit weilem Licht oder mit Licht der Wellenldnge
366 nm sauber zur Referenzverbindung 20 gespalten werden.
Unter allen bisher angewendeten Bedingungen wird der Cyclo-
butanring der cis-syn-Modellverbindung 1 signifikant schneller
gespalten als der der trans-syn-Spezies 2. Im Fall der Verbin-
dung 3 wurde, wie schon bei der Bestrahlung mit 254 nm, nur
eine sehr langsame Offnung des Vierringes beobachtet. Ohne die
vorhergehende Reduktion des Flavins findet in allen drei Fallen
keine Spaltungsreaktion statt. In anderen Kontrollexperimen-
ten wurden die Dibenzylester 4 und 5 in Gegenwart der redu-
zierten Modellverbindung 1 bestrahlt. Nur die Modellverbin-
dung und nicht die Benzylester wurden in diesen Experimenten
gespalten, was auf eine schnelle intramolekulare Reaktion hin-
deutet.

Die Behiébigkeit, mit der das rrans-anti-Isomer 3 gespalten
wird, kann mit der fehlenden Stabilisierung der intermedidren
Radikale durch eine benachbarte Carbonylgruppe erkldrt wer-
den?> %1 Wir schlagen vor, daB die unterschiedlichen Spal-
tungsgeschwindigkeiten bei den Isomeren 1 und 2 mit der besse-
ren Zuginglichkeit des Cyclobutanringes fiir die Flavin-Einhei-
ten in 1 zusammenhéngen.

Sowohl 1 als auch 2 ahmen den Photoreaktivierungsprozef3
nach und sind damit unseres Wissens die ersten Verbindungen,
mit denen die durch die DNA-Photolyse durchgefithrte DNA-
Reparatur modelliert werden kann. Wir beschéftigen uns zur
Zeit mit den strukturellen Voraussetzungen fiir den Reparatur-
prozeB und fithren detaillierte Untersuchungen dieser und ande-
rer Modellverbindungen durch.

Eingegangen am 30. Oktober 1995 [Z 8510]
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Die Charakterisierung reaktiver Zwischenstufen
in der Palladium-katalysierten Arylierung von
Methylacrylat (Heck-Reaktion) **

John M. Brown* und King Kuok (Mimi) Hii

Unter den Palladium-katalysierten Reaktionen, die dem pri-
parativ arbeitenden Organiker zur Verfiigung stehen, gehort die
Heck-Reaktion zu den sehr intensiv genutzten. Der Grund da-
fiir liegt zum Teil in der Vielfalt an Fillen, in denen die Kupp-
lung mit hoher Ausbeute und Regioselektivitit gelingt!!!, zum
Teil in der erfolgreichen Anwendung in der asymmetrischen
Synthese!?). Die Kupplungsreaktionen erfordern hiufig drasti-
sche Bedingungen, und Optimierungen sind mit einer groBen
Zahl an Basen, Losungsmitteln und Katalysatoren versucht
worden. Da es nur wenige Informationen zum Mechanismus der
Heck-Reaktion gibt, haben wir ein Projekt mit dem Schwer-
punkt auf der Charakterisierung der wirklichen katalytischen
Zwischenstufen in Lésung im Falle eines Bis(phosphan)palla-
dium-Katalysators begonnen.

In vielen Arbeiten aus der letzten Zeit wurden Organotriflat-
Elektrophile!®! oder Organohalogenide in Gegenwart von Sil-
bersalzen eingesetzt, was zu der Annahme fithrte, daf3 kationi-

. sche Palladium-Zwischenstufen auftreten. Zunichst untersuch-

ten wir die Reaktion zwischen Aryltriflaten und dem Organo-
palladiumkomplex 1, der bereits in Arbeiten zum Mechanismus
der katalytischen Kreuzkupplung verwendet wurde!*!. Die Re-
aktion verlief bei —25°C ziemlich langsam und fithrte nicht
zum gewiinschten Produkt (siehe unten). Daher lieBen wir die
vollstéindig charakterisierten Aryl(halogeno)komplexe 24 mit

2 Ar=Ph, X =1

— Ar
PP —\ N\ {F‘de}<X

3, Ar=4-MeOCgHy, X = |

4, Ar =3, 5-(CF3)sCgHa, X = Br

N
PPdp = >Pd

P
Phg

Silbertriflat bei —78°C in THF reagieren und untersuchten
nach dem Entfernen der Silbersalze durch Zentrifugieren bei
tiefer Temperatur die Produkte **P-NMR-spektroskopisch. In
jedem Fall trat zwischen — 60 und — 35 °C ein AB-Quarteit auf;
nur das Produkt aus 4 jedoch war bei hoheren Temperaturen
stabil. Rasche Isolierung bei 0°C lieferte in diesem Fall einen
gelben, ionischen Feststoff (spezifische molare Leitfdhigkeit
A,=491Scm™ ' mol™! (THF, —20°C))!], dessen Elektro-
spray-Massenspektrum (m/z: 873) auch im Isotopenmuster mit
dem fiir das [Ar{P,Pd}]*-Ion erwarteten {ibereinstimmte. In al-
len drei Fillen zeigte das Tieftemperatur-3!P-NMR-Spektrum
in THF eine charakteristische Verbreiterung beider Signale, die
beim Hochfeldsignal deutlicher war. Die Reaktion mit 2 wurde
genauer untersucht. Beim Abkiihlen auf unter —40 °C verbrei-
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