
ZUSCHRIFTEN 
Tabelle 2.  Enantioselektive Cycloisomerisierung von 1,6-Eninen 1, katalysiert 
durch den Palladium-Komplex mit p-CF,C6H,-TRAP 4 e  als Ligand [a]. 

Nr. R (1) T["C] 2:3[b] Ausb.[%] ee[%][c] 
(Konfig.)[d] 

1 
2 [el 
3 K 
4 
5 
6 
7 kl 
8 
9 

I0 

SiMe, ( la)  
StMe,Ph (1 b) 
CH,SiMe, (1 c) 
C,H,SiMe, (Id) 
Me (1 e)  
Et ((I?)-lf) 
Et ((Z)-l f)  
CSH,, ( I d  
CH,Ph (1 h) 
CH,CHMe, (l i)  

0 
0 

25 
35 
35 
35 
35 
35 
35 
35 

>98:2 
>98:2 

>15:1 
3S:l  

8.1:1 
8.9: 1 

>15:1 
6.8:1 
5.1 

>15:1 

24 
27 
68 
71 
71 
74 
66 
73 
75 
80 

- ~ ~ 

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

gruppe in die Homoallylposition verringerte sterische Hinde- 
rung fuhrte interessanterweise zu einer deutlich erhohten Enan- 
tioselektivitat von bis zu 95 %. Allerdings kann dieses Ergebnis 
nicht allein mit sterischen Effekten erklart werden, denn die 
ee-Werte rnit Verbindungen, die in der Homoallylposition 
Alkyl- oder Phenylgruppen aufweisen (1 g-i), gaben niedrigere 
Werte (Nr. 8 - 10). Es ist wichtig, darauf hinzuweisen, daD (2)- 
1 f das entgegengesetzt konfigurierte Produkt ergab wie (E)-1 f 
(Nr. 6,7). Die Venvendung von diastereomerenreinen Eninen 
ist daher eine wesentliche Voraussetzung fur hohe Produkt- 
Enantiomerenuberschiisse. 

Die Enantioselekfvitat hing auch vom Substituenten der Sul- 
fonamidgruppe ab. Das Konzept, die Konformation des Inter- 
mediates A durch groRe Substituenten zu stabilisieren, erwies 
sich als nicht tragfahig, da die Selektivitaten rnit der GroBe 
dieser Gruppe kontinuierlich abnahmen (Werte nicht angege- 
ben) . Die Cyclisierung eines entsprechenden Methansulfon- 
amid-Enins (R = SiMe,) verlief rnit sehr geringer Enantioselek- 
tivitat (0 "C, 11 YO ee).  Dieser niedrige Wert deutet darauf hin, 
daD der EinfluD der Sulfonamidgruppe elektronischer Art ist . 

Experimentelles 
Eine Losung von [Pd,(dba),].CHCI, (2.2 mg, 2.25 Mol-%) undp-CF,C,H,-TRAP 
4e (8.6 mg, 8.1 MOILYO) in Toluol(O.5 mL) wurde unter Stickstoff bei 25 "C 30 min 
geruhrt (dba = Dibenzylidenaceton). Dann wurden Essigsaure (15 mg) und nach 
5 min l c  (31.0 mg, 0.093 mmol, Nr. 3 in Tabelle 2) zugegeben und die Mischung 
20 h geruhrt. Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum und Reinigen des 
Riickstands durch praparative Diinnschichtchromatographie (Kieselgel, Hexan/ 
EtOAc 5/l)  wurde ein Gemisch aus Zc und 3c erhalten (2c:3c = 3.5:1, 21.1 mg, 
68 %). Zur Bestimmung des Enantiomerenuberschusses wurde 3c  durch Riihren 
einer Losung dieses Gemisches in CH,CI, (1 mL) rnit Phenylmaleinsaureamid (ca. 
10 Aquiv.) entfernt. Durch praparative Dunnschichtchromatographie (Kieselgel, 
HexanIEtOAc 5jl) wurde reines 2 c  isoliert (95% ee (R), ChiralcelOJ, [a];' = 
+ 31.9 (c = 0.31 in CHCI,)). 
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Isolierte Hg404-Quadrate in BaHg202Clz : 
Strukturbestimmung mittels 
Rontgenpulverdiffraktometrie * * 
William T. A. Harrison*, Lumei Liu und 
Allan J. Jacobson 

In vielen Arbeiten wurde in den vergangenen Jahren uber 
quecksilberhaltige Hochtemperatur-Supraleiter r1 berichtet, 
die alle isolierte, lineare, hantelformige 0-Hg"-0-Einheiten ent- 
halten. Bei eigenen Synthesen von barium- und quecksilberhal- 
tigen Phasen beobachteten wir die Bildung der neuen Verbin- 
dung BaHg,O,Cl, 1, die nachstehend beschrieben wird. Einkri- 
stalle von BaHg,O,CI, konnten unter den beschriebenen Reak- 
tionsbedingungen nicht erhalten werden, die Struktur['I von 1 
lieD sich aber aus Rontgenpulverdaten mittlerer Auflosung be- 
stimmenl61. Diese Phase rnit 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 0-Atome in den Ecken [d(Hg-0) = 2.03(3) A 
und 2.09 (4) A]. Der 0-Hg-0-Winkel betragt 169.0 (2)" und der 
Hg-0-Hg-Winkel 101 .I (2)". Diese absolut ebenen Hg,O,-Ein- 
heiten sind in der ab-Ebene ausgerichtet. Vier lange Hg-C1-Bin- 
dungen (d > 3.03 A) zu zwei Cl(2)- und zwei C1(3)-Atomen ver- 
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Die Ba (1)- und Cl(1)-Atome vervollstandigen die 
BaHg,O,Cl,-Struktur: Ein Ba(1)-Atom ist siebenfach von drei 
C1- und vier 0-Atomen in Form eines trigonalen uberdachten 
Prismas koordiniert (Abb. 3) [d(Ba-C1) = 3.119(4)-3.22(2) A, 

Abb. 1 .  ORTEP-Ansicht der Struktur von 1 entlang der kristallographischeii c- 
Achse. 

W 
O ( 1 i  

Abb. 3. Koordination yon Barium in 1. 

Tahelle 1 Atomlageparameter und Temperdturfaktoren in I 

Atom W[a] Y ). u, , , [~21  

W l )  8 j  0.5789(3) 0.3272(3) 1/2 0.0078 [b] 
Ba(l)  4 8  0.3648(4) 0.1352 0 0.0084 [b] 

Cl(2) 4g 0.673(2) 0.172 0 0.01 4 ( 6 )  
Cl(3) 20  0 0 0 0.002(80) 

CI(1) 2c  1 /2 0 1/2 0.02(1) 

O(1) 8 i  0.228 (3) 0.089(3) 1,2 0.001 (100) 

[a] Wyckoff-Symbol [h] U,, [A'] = ~ , ~ ~ U , j a ~ u ~ u , a ,  

vollstandigen einen extrem zusammengedruckten HgO,CI,- 
Oktaeder. Vier dieser verzerrten Oktaeder sind iiber zwei Cl(3)- 
Atome ecken- und iiber ein O(1)- und zwei C1(3)-Atome fla- 
chenverkniipft. In c-Richtung sind sie iiber die C1(3)-Atome zu 
unendlich ausgedehnten Saulen verbunden (Abb. 2). Ein Cl(3)- 

@\ 

Cl(2) ( 

Abb. 2 .  Urngebung der Hg,O,-Quadrate in 1 

Atom wird von acht Hg-Atomen in Form eines gestreckten 
Wurfels koordiniert. Die Saulen in c-Richtung sind uber Kreuz 
in der ab-Ebene durch die Cl(2)-Atome verbunden, die an vier 
Hg-Atome und ein Ba-Atom in einer quadratisch pyramidalen 
Geometrie gekniipft sind (apicales Ba-Atom) . Der minimale 
Hg-Hg-Abstand innerhalb des Hg,O,-Quadrates betragt 
3.282(4) A. 

d(Ba-0) = 2.74(2) A]. Dies fuhrt dazu, daB die Bindungswinkel 
am O(1)-Atom - es 1st von zwei Ba- und zwei Hg-Atomen 
umgeben - trotz der groI3en Ungleichheit der Ba-0- und Hg-O- 
Bindungslangen denen in einem regelmaoigen Tetaeder ziemlich 
Bhnlich sind. SchlieBlich ist das CI(l)-Atom (quadratisch- 
planare Koordination) an vier benachbarte Ba-Atome gebun- 
den. Wenn diese Ba-, 0- und C1-Atome isoliert betrachtet wiir- 
den, liehe sich ein isoliertes, doppeltes Fischgratenmuster erken- 
nen, das sich entlang der c-Richtung ausbreitet. 

Nimmt man die ublichen Oxidationsstufen fur Barium, Chlor 
und Sauerstoff an, so sollten der Elektroneutralitatsbedingung 
gemaI3 alle Hg-Atome in BaHg,O,Cl, Hg"-Zentren sein. Dar- 
um konnen wird annehmen, daI3 alle Hg'-Zentren des Edukts 
(Hg,Cl,) durch Bariumperoxid zu zweiwertigen oxidiert wur- 
den, was mit der Anwesenheit von pseudo-linearen O-Hg-O- 
Bindungseinheiten und dem minimalen Hg-Hg-Abstand 
(3.182 A) in Einklang ist. Hg'-Zentren enthaltende Phasen ha- 
ben einen typischen minimalen Hg-Hg-Abstand von - 2.5 A['], 
der sehr vie1 kleiner als der in 1 auftretende ist. Nimmt man an, 
daB in 1 ausschlieBlich Hg"-Zentren vorliegen, so sind die iso- 
lierten Hg,O,-Einheiten formal elektrisch neutral. 

Die isolierten Hg,O,-Quadrate in 1 sind in Systemen mit 
zweiwertigem Quecksilber einmalig. Viele quecksilber- und 
sauerstoffhaltige Phasen, wie BaHgOzr3], CdHgO,['] oder die 
oben angegebenen supraleitenden Phasen enthalten isolierte, 
hantelformige 0-Hg"-0-Gruppen, in denen die Sauerstoffato- 
me nur mit einem nahe gelegenen Quecksilberkation assoziiert 
sind. Andere Phasen, wie Hg (OHg),Br,['], enthalten unendlich 
ausgedehnte Ketten aus +O-Hg+,-Einheiten, in denen jedes 0- 
Atom mit zwei nahe gelegenen zweiwertigen Hg-Zentren asso- 
ziiert ist. Hg604C14[''] enthalt auch f-O-Hg+,-Einheiten, aber 
diese sind zu Doppelketten verbunden, was einige dreifach an 
Hg-Atome koordinierte 0-Atome umfal3t. Hg,O,CrO,, iiber 
das vor kurzem berichtet wurde" 'I, enthalt neue, unendlich aus- 
gedehnte Schichten aus Sechsringen mit gemeinsamen Ecken 
aus Quecksilber(I1)-Zentren (zweifach koordiniert) und Sauer- 
stoffatomen (dreifach koordiniert) , die isolierte [Cr"'O,]' - -  
Tetraeder umgeben. 

BaHg,O,CI, konnte hergestellt und strukturell charakteri- 
siert werden. Die Genauigkeit der aus der Verfeinerung des 
Strukturmodells anhand des Rontgenpulverdiagramms erhalte- 
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nen Atomparameter ist ziemlich zufriedenstellend. Die Tempe- 
raturfaktoren des Cl(3)- und des O(1)-Atoms sind klein, aber 
ihre Unscharfe ist grol3. Die Kristallchemie von 1 ist im Ein- 
klang mit der Annahme, daR die Hg-Zentren in dieser Phase 
ausschliefilich die Oxidationsstufe + 2 aufweisen. Sie bilden bis- 
her unbekannte Hg,O,-Quadrate. 

Experimentelles 

BaHg,O,CI, wurde durch Reaktion von BaO, und Hg,CI, im Molverhaltnis 2:3 
synthetisiert. Die Reagentien wurden innig vermischt und in einem unter Vakuum 
(lo-' Torr) abgeschmolzenen Pyrexrohr eingeschlossen, das drei Tage auf 360 "C 
erhitzt wurde. Nach der Reaktion wurde ein Ende des Rohrs auf Umgebungstempe- 
ratur abgekuhlt und das uberschussige Hg,Cl, durch Sublimation entfernt. Reines 
BaHg,O,CI, wurde als elfenbeinfarbenes, mikrokristallines Pulver gewonnen, das 
ein anderes Rontgenpulverdiagramm als die der Ausgangsmaterialien oder bekann- 
ter quecksilher- und bariumhaltiger Phasen ergab. Die Rontgenmikroanalyse 
(EDAX) zeigte aunahernd ein Ba: Hg: CI-Verhaltnis von 1 : 2: 2. 
Die Kristallstruktur von BaHg,O,Cl, wurde aus Rontgenpulverbeugungsdaten 
(Scintag automatisiertes Diffraktometer, Cu,.-Strahlung; 1 = 1.5418 A) bestimmt. 
Das primitiv tetragonale Pulvermuster des BaHg,O,C1, wurde mit TREOR90 indi- 
ziert und mogliche Raumgruppen wurden durch Bberprufen der Indizierung im 
Hinblick auf systemdtische Ausloschungen bestimmt. Die Startpositionen fur das 

I I I I I I I I I I 

1 i 
I l i  

Ba-, das Hg- und zwei CI-Atome in der Raumgruppe P4/mbm (Nr. 127) wurden mit 
Direkten Methoden unter Verwendung des Programms SIRPOW90 bestimmt. Die 
Ausgangspositionen wurden durch Rietveld-Verfeinerung (GSAS) dcs Rontgcn- 
pulverdiagramms verbessert. Die anderen Atome (ein CI-, ein 0-Atom) konnten 
leicht in den Differenz-Fourier-Synthesen lokalisiert und dem Modell hinzugefiigt 
werden. Die Verfeinerung von 30 Profil- und Atomparametern konvergierte zu 
abschlieDenden Abweichungen von R, = 0.097, R,, = 0.138, R,, = 0.0621 und 
x2 = 1.77. Die endgultigen Rietveld-Profile sind in Abbildung 4 gezeigt. Tabelle 2 
zeigt Bindungslingen und -winkel in 1. 
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I I I I I I I I I _  Parallele Festphasensynthesen durch 
20 30 40 50 60 70 80 90 100 Ugi-Mehrkomponentenkondensation"" 

2810 - Paul A. Tempest, S. David Brown und 

Professor lvar Ugi zum 65.  Geburtstag gewidmet 

Abb. 4. Beobachtetes (Kreuze) und berechnetes (Linie) Rontgenpulverdiagramm 
nebst Differenzprofil der Rietveld-Verfeinerung fur BaHg,O,CI,. Erlaubte Positio- 
nen der Reflexe sind dui-ch senkrechte Striche gekennzeichnet. 

Robert Armstrong* 

Die kombinatorische Synthese von Substanzbibliotheken, die 
aus niedermolekularen organischen Verbindungen bestehen, ist 

Hg(l)-CI(2) x 2  3.030(4) Hg (1)-Cl(3) x 2 3.107(2) ein neuer Ansatz, um den EinfluD der Molekiilstruktur auf die 
Hg(l)-O(l)  2.09 (3) Hg(l)-O (1) 2.03 (3) biologische Aktivitat zu untersuchen"]. Die bisherigen Bemii- 
Ba(1)-CI(1) x 2 3.119(4) Ba (1)-C1(2) 3.22(2) hungen hierzu konzentrierten sich auf die Festphasensynthese 
Ba(1)-O(l)x4 2.74(2) eines zentralen Satzes von Atomen (oder eines Pharmako- 

Tabelle 2. Bindungslangen [A] und -winkel ["I in 1. 

90.1 (2) 
175.0(4) 
88.7(7) 
85.5 (6) 
169(2) 

86.8 (2) 
70.2(5) 
74.1 (6) 
68.1 ( I )  
86.8 (2) 
180 

90.1 (2) 
160.6 (7) 

87.2216) 
118.41(4) 
180 

101 (2 )  
114.5(8) 

Cl(2)-Hg(l)-C1(3) 
Cl(2)-Hg(I)-O(l) 
C1(3)-Hg(l)-C1(3) 
Cl(3)- Hg(1)-0 (1) 

CI (1)- Ba (1)- CI (2) 
Cl(1)- Ba(1)-O(1) 
O(1)-Ba (1)-0 (1) 
O(1)-Ba(1)-O(1) 

Ba(1)-CI (1)-Ba (1) 

Hg (1)-0 (I)-Ba (1) 
Ba(l)-O(l)-Ba(l) 

91.16 (9) 
99.1 (7) 
87.22 (6) 
86.5(6) 

136.59(6) 
137.4(7) 
102.9 (9) 
148 (2) 

93.2(2) 

86.7 (2) 
80.3 (4) 

61.59(4) 
92.78 (6) 

112.2(8) 
102.9 (9) 

phors), wobei die Diversitat durch die schrittweise Einfiihrung 
von Untereinheiten auf jeder Stufe einer linearen Synthesefolge 
erreicht wirdC2]. Die theoretische Zahl von Verbindungen in so 
erhaltenen Bibliotheken hangt direkt von der Zahl der Synthese- 
schritte und von der Zuganglichkeit der Ausgangsverbindungen 
fur jeden Schritt ab. Eine alternative Strategie zur Herstellung 
von Substanzbibliotheken macht von Mehrkomponenten-Kon- 
densationsreaktionen (MCCs) GebrauchC3]; deren Produkte 
sind also in nur einem Syntheseschritt zuganglich. Der potentiel- 
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