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Eine durch chirale Diphosphanpalladium-
Komplexe katalysierte enantioselektive
Cycloisomerisierung von 1,6-Eninen

Andreas Goeke, Masaya Sawamura, Ryoichi Kuwano
und Yoshihiko Ito*

Die von Trost et al. beschriecbene Cycloisomerisierung von
1,6-Eninen in Gegenwart von Pd®, Essigsdure und Phosphan-
liganden bietet einen eleganten Zugang zu mitunter schwierig
herzustellenden 1,3- und 1,4-Dienen, wobei 1,3-Diene mit exo-
cyclischen Doppelbindungen fiir Diels-Alder-Reaktionen geeig-
net sindf!> 2!, Von besonderem Interesse ist die Alder-En-artige
Synthese von 1,4-Dienen, da wegen der Bildung des stereogenen
Zentrums optisch aktive fiinfgliedrige Homo- und Heterocyclen
entstehen, die in Naturstoffen sehr weit verbreitet sind. Bisher
wurden nur zwei Beispiele fiir asymmetrische Induktionen be-
schrieben: 1) die Verwendung von optisch aktiven Carbonsidu-
ren in Verbindung mit Pd°* und 2) die Verwendung von chira-
len Diphosphanen bei der doppelten Stereodifferenzierung mit
optisch aktiven Ausgangsverbindungen!). Wir zeigen nun, daB
chirale Diphosphan-Pd-Komplexe die interessante Cycloisome-
risierung unter Bildung von 1,4-Dienen mit mittleren bis hohen
Enantioselektivitdten katalysieren.

Phosphanliganden vermindern die Reaktionsgeschwindigkeit
der Cyclisierung, sind jedoch fiir einen glatten Reaktionsablauf
und die Unterdriickung von Nebenreaktionen entscheidend.
Pd-Komplexe mit (S,5)-(R,R)-TRAP-Liganden 4!*! katalysie-
ren die Cyclisierung von 1a (R = SiMe,) bei Raumtemperatur
besonders effizient [Gl. (a), Tabelle 1]. Die Selektivitit und die
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Reaktivitit nehmen dabei mit der elektronenziehenden Wir-
kung der Arylsubstituenten an den P-Atomen des Liganden zu
(4a—e). So fand die Cyclisierung mit 4e auch bei 0°C statt
(76 % ee, 24 % Ausbeute), wihrend 4a bei dieser Temperatur
nicht reagierte. Mit 4f—h wurden allerdings keine besseren Er-
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Tabelle 1. Enantioselektive Cycloisomerisierung von 1,6-Eninen 1a (R = SiMe,),
katalysiert durch TRAP-Palladium-Komplexe [a].

Nr. TRAP 4 (Ar)[b] Produakt 2a
Ausb. [%][c] ee[%][d]  Konfig. [e]

1 4a (C H,) 77 36 (R)

2 4b (p-CH,0C:H,) 71 34 (R)

3 4c (p-CICEH,) 66 4 (R)

4 4d (p-FC4H,) 70 40 (R)

5 de (p-F,CC.H,) 72 48 (R)
66[f] 58[f] (®)f]
24[g] 76[g] (R)g]

41 (m-FsCC¢H,) 61 10 (R)
7 4g (3,5+(CF,),CH,) 60 10 (R)
8 4h (2-Furyl) 76 4 (R)

[a] Die Reaktionen wurden in Benzol bei 40 °C in 5 h durchgefiihrt; 1a;[Pd,(dba);]
-CHCl;:4:HOAc =100:2.25:8.3:180. [b} Die (S.,S)-(R,R)-konfigurierten TRAP-
Liganden wurden verwendet. [¢] Nach chromatographischer Reinigung. [d] Be-
stimmt durch HPLC mit Chiralcel OJ. [e] Analog zum Elutionsverhalten von 2e bei
der HPLC-Analyse an einer chiralen Phase (Tabelle 2, Nr. 5) angegeben. [f] 25°C
12h. [g] 0°C, Toluol, 24h, 2.7 Aquiv. Essigsiure; dic Ausgangsverbindung wurde
zuriickgewonnen.

gebnisse erzielt, was im Falle der meta-substituierten TRAP-
Liganden 4f und g auf sterische Hinderung zuriickgefithrt wer-
den kann. Auch mit optisch aktiven, cis-chelatisierenden Ligan-
den wie CHIRAPHOS!!, DIOP!"], BPPFA®! und PPFA!®!
wurden bei Umsdtzen von 56-85% nur Selektivititen von
6—15% ee erhalten, und mit BINAP'! sowie mit dem elektro-
nenschiebenden Et-TRAP fand unterhalb von 80 °C keine
Umsetzung statt. Weder Isomerisierung zum Konstitutionsiso-
mer 3 noch Racemisierung, mit der die niedrigen Enantio-
mereniiberschiisse erklirt werden konnten, wurde bei der Be-
handlung von 2 mit [Pd(PPh,),] unter den Reaktionsbedingun-
gen der Cyclisierung festgestellt.

Die regioselektive Bildung der 1,4-Diene 2 ist wahrscheinlich
darauf zuriickzufithren, daB im postulierten Pd"-Intermediat B
die g-Eliminierung von H, leichter verlduft als die von H, . Die
p-Eliminierung von H, wird allerdings von sterischen sowie
elektronischen Faktoren beeinflut und fithrt in den meisten
Fillen zu einer Mischung aus den jeweiligen 1,4- und 1,3-Dienen
2 bzw. 312 31, Mit einer Silylallyleinheit! ! als Alkenkomponen-
te werden wegen der kinetisch erhéhten Aciditdt der zum Sili-
ciumatom e-stindigen CH,-Gruppe selektiv die 1,4-Diene er-
halten. Die Doppelbindung in 2 war stets E-konfiguriert
(E:Z>50:1), was auf eine cis-B-Eliminierung aus der sterisch
weniger gehinderten Konformation schlieBen 146t. Zwar ist der
Reaktionsmechanismus weiterhin sehr spekulativ, doch nehmen
wir an, daB die trans-Chelatisierung des Palladiumatoms durch
die TRAP-Liganden fiir den enantioselektivitdtsbestimmenden
Schritt entscheidend ist. Gestiitzt wird diese These durch den
Befund, daB im 3!P-NMR-Spektrum einer Lsung des Kataly-
satorkomplexes (81 MHz, C Dy, 4a als Ligand, 30°C) unter
Bedingungen, die den in Tabelle 1 angegebenen Reaktionsbe-
dingungen dhneln, zwei Dubletts bei 0 = 21.4 und 38.3 auftreten
(J = 455 Hz).

Die Ergebnisse der Cycloisomerisierungen von unterschied-
lichen 1,6-Eninen 1a—i mit (S,S)-(R,R)-p-CF;C,H,-TRAP 4e
sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. Der Austausch einer Methyl-
gruppe des Silylsubstituenten durch einen Phenylrest hatte we-
der auf die Reaktivitidt noch auf die Enantioselektivitit einen
groBen Einfluf (Nr. 1,2). Die mit einer Silylallyleinheit festge-
stellte Bevorzugung des 1,4-Diens war bei Substraten mit einer
Silylgruppe in Homoallyl- (1 ¢, Nr. 3) oder noch weiter entfern-
ten Positionen (1d, Nr. 4) weniger ausgeprigt, so dalB etwas
1,3-Dien gebildet wurde. Die durch die Verschiebung der Silyl-
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Tabelle 2. Enantioselektive Cycloisomerisierung von 1,6-Eninen 1, katalysiert
durch den Pailadium-Komplex mit p-CF,C,H,-TRAP 4e als Ligand [a].

Nr. R (1) T[°C]  2:3[b] Ausb.[%]  ee[%][c]
(Konfig.)(d]
1 SiMe, (Ia) 0 >98:2 24 76 (R)
2fl  SiMe,Ph (1b) 0 >98:2 27 66 (R)
3[f]  CH,SiMe, (1¢) 25 35:1 68 95 (R)
4 C,H,SiMe, (14d) 35 >15:1 7 65 (R)
5 Me (1) 35 8.1:1 7 34 (R)[h]
6 Et (E)-16) 35 8.9:1 74 69 (R)
78l Et (Z)-19) 35 >15:1 66 59 (S)
8 CH, (1g) 35 6.8:1 73 67 (R)
9 CH,Ph (1h) 35 5:1 75 75 (R)
10 CH,CHMe, (1i) 35 >15:1 80 53 (R)

[a] Siehe Experimentelles, Reaktionszeit 24 h. [b] Bestimmt durch 'H-NMR.
[c] Fiir alle Verbindungen durch HPLC (Chiralcel OJ) bestimmt. Zur Ermittlung
der ee-Werte wurde 3 durch Behandlung mit einem UberschuB an Phenylmaleinsiu-
reamid in CH,Cl, entfernt. [d] Analog zum Elutionsverhalten von 2e (R = Me) bei
der HPLC-Analyse an einer chiralen Phase angegeben. [e] Reaktionszeit 48 h.
[fj Reaktionszeit 20 h. [g] Z: E = 96:4. [h] Lit. {12].

gruppe in die Homoallylposition verringerte sterische Hinde-
rung fithrte interessanterweise zu einer deutlich erhéhten Enan-
tioselektivitdt von bis zu 95%. Allerdings kann dieses Ergebnis
nicht allein mit sterischen Effekten erkldrt werden, denn die
ee-Werte mit Verbindungen, die in der Homoallylposition
Alkyl- oder Phenylgruppen aufweisen (1g—i), gaben niedrigere
Werte (Nr. 8—10). Es ist wichtig, darauf hinzuweisen, daf} (Z)-
1f das entgegengesetzt konfigurierte Produkt ergab wie (E)-1f
(Nr. 6,7). Die Verwendung von diastereomerenreinen Eninen
ist daher eine wesentliche Voraussetzung fiir hohe Produkt-
Enantiomereniiberschiisse.

Die Enantioselektivitit hing auch vom Substituenten der Sul-
fonamidgruppe ab. Das Konzept, die Konformation des Inter-
mediates A durch groBe Substituenten zu stabilisieren, erwies
sich als nicht tragfihig, da die Selektivititen mit der GroBe
dieser Gruppe kontinuierlich abnahmen (Werte nicht angege-
ben). Die Cyclisierung eines entsprechenden Methansulfon-
amid-Enins (R = SiMe,) verlief mit sehr geringer Enantioselek-
tivitdt (0 °C, 11 % ee). Dieser niedrige Wert deutet darauf hin,
daB der EinfluB der Sulfonamidgruppe elektronischer Art ist.

Experimentelles

Eine Losung von [Pd,(dba),;])-CHCI; (2.2 mg, 2.25 Mol-%) und p-CF;C.H,-TRAP
4e (8.6 mg, 8.1 Mol-%) in Toluot (0.5 mL) wurde unter Stickstoff bei 25 °C 30 min
geriihrt (dba = Dibenzylidenaceton). Dann wurden Essigsdure (15 mg) und nach
Smin 1¢ (31.0 mg, 0.093 mmol, Nr. 3 in Tabelle 2) zugegeben und die Mischung
20 h gerithrt. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum und Reinigen des
Riickstands durch priparative Diinnschichtchromatographie (Kieselgel, Hexan/
EtOAc 5/1) wurde ¢in Gemisch aus 2¢ und 3¢ erhalten (2¢:3¢ = 3.5:1, 21.1 mg,
68 %). Zur Bestimmung des Enantiomereniiberschusses wurde 3¢ durch Riihren
einer Losung dieses Gemisches in CH,Cl, (1 mL) mit Phenylmaleinsdureamid (ca.
10 Aquiv.) entfernt. Durch priparative Diinnschichtchromatographie (Kieselgel,
Hexan/EtOAc 5/1) wurde reines 2c¢ isoliert (95% ee (R), ChiralcelOJ, [«]3® =
+ 31.9 (¢ = 0.31 in CHCLy)).
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Isolierte Hg,0,-Quadrate in BaHg,0,Cl,:
Strukturbestimmung mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie **

William T. A. Harrison*, Lumei Liu und
Allan J. Jacobson

In vielen Arbeiten wurde in den vergangenen Jahren iiber
quecksilberhaltige Hochtemperatur-Supraleiter! 4! berichtet,
die alle isolierte, lineare, hantelfsrmige O-Hg"-O-Einheiten ent-
halten. Bei eigenen Synthesen von barium- und quecksilberhal-
tigen Phasen beobachteten wir die Bildung der neuen Verbin-
dung BaHg,0,Cl, 1, die nachstehend beschrieben wird. Einkri-
stalle von BaHg,0,Cl, konnten unter den beschriebenen Reak-
tionsbedingungen nicht erhalten werden, die Struktur! von 1
lieB sich aber aus Réntgenpulverdaten mittlerer Auflésung be-
stimmen(®]. Diese Phase mit isolierten Hg, O,-Quadraten ist das
erste gut charakterisierte Bariumquecksilberoxidchlorid.

Die Struktur von 1 (Tabelle 1; Abb. 1) wird aus verzerrten
Quadraten alternierender Quecksilber- und Sauerstoffatome
aufgebaut. Die Hg-Atome befinden sich auf den Seiten des Qua-
drates und die O-Atome in den Ecken [d(Hg-O) = 2.03(3) A
und 2.09(4) A]. Der O-Hg-O-Winkel betrigt 169.0(2)° und der
Hg-O-Hg-Winkel 101.1(2)°. Diese absolut ebenen Hg,O,-Ein-
heiten sind in der ab-Ebene ausgerichtet. Vier lange Hg-Cl-Bin-
dungen (d >3.03 A) zu zwei C1(2)- und zwei CI(3)-Atomen ver-
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