
ZUSCHRIFTEN 
geringfiigig energiereicheren xx*-Triplettzustand des Liganden 
noch deutlicher[lb-dl. Wenn auch nur in relativ geringerem 
Mane, so 1st dies bei 3 . Tb doch eindeutig der Fall (was fur die 
Anwendung von 3 a . Tb und 3 b . Tb als pH-Sensoren von Vor- 
teil ist). Daher sollte der ligandenzentrierte Triplettzustand von 
3 .  Tb eine hohere Lebensdauer haben als der von 3 .  Eu. Vom 
Konzept her ahnliche Situationen finden sich beispielsweise in 
der verzogerten Fluoreszenz des E-TypsLgl. Naturlich waren 
PET-Prozesse von der Seitenketten-Aminogruppe wesentlich ef- 
fizienter, wenn solche langlebigen angeregten Zustande beteiligt 
waren. 

Wir haben gezeigt, wie sich 3 . Tb durch seine verzogerte Lu- 
mineszenz zur pH-Messung eignet. Unsere ,,Flaschenpost"-Sy- 
steme, die die Phosphoreszenz rein organischer x-Elektronensy- 
steme bei Raumtemperdtur zum Nachweis von Tonen 
ausnutzen"O1, sind zu den hier beschriebenen Lanthanoidkom- 
plexen komplementar. Zusammengenommen haben diese Sen- 
soren, die die relativ langlebige Lumineszenz im Millisekunden- 
bereich ausnutzen, ein bedeutendes Potential fur den Echtzeit 
(> ms)-Ionennachweis in intrinsisch fluoreszierenden Umge- 
bungen. Mit den relativ langen Emissionslebensdauern sollte 
auch eine einfache Analyse des Abklingens der Lumineszenz 
moglich sein, was den Nachweis von Ionen ohne jegliche Kom- 
plikationen aufgrund von Anderungen an der Optik, der Sen- 
sorkonzentration oder Lumineszenzloschern in diesen Mi- 
kroumgebungen["I ermoglichen konnte. Ein weiterer interes- 
santer Aspekt zur Selektivitat des Designs supramolekularer 
Systeme wie 3 .  Tb beinhaltet die Verwendung eines Terpyridyl- 
rezeptors fur Tb3 ', der als eine Kombination aus Antenne und 
Lumophor wirkt, wlhrend die Seitenketten-Aminogruppen als 
Rezeptoren fur die nachzuweisenden Protonen dienen" '1. 

Eingegangen am 19. Dezember 1995, 
verinderte Fassung am 28. Mai 1996 [Z 86681 
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Palladiumkatalysierte Kaskadencyclisierung von 
Ioddienen und -trienen unter Carbonylierung"" 
Christophe Copkret, Shengming Ma und 
Ei-ichi Negishi* 
In memoriam WoEfgang Oppolzer 

Wir berichten hier uber eine neuartige palladiumkataiysierte, 
unter Carbonylierung verlaufende Kaskadencyclisierung von 
w-Ioddienen und -trienen. Dabei werden durch Acylpalladie- 
rung"] unter RingschluD mehrere C-C-Bindungen gekniipft, 
und in jedem Cyclisierungsschritt wird CO eingebaut. Durch 
die Verwendung von CO als C,-Baustein wird die neuartige 
nichtlinear-anellierende Kaskadencyclisierung moglich (Sche- 
ma 

Wir berichteten bereits iiber Untersuchungen zur Cyclisie- 
rung durch A~ylpalladierung[~~. Trotz dieser Acylpalladierun- 
gen unter Bildung eines Monocyclus und verwandter Polymeri- 
sationen durch Acylpalladier~ng[~I schien keine kaskadenartige 
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Me02C A? 
Schema 1 ,  Nichtlinear-anellierende Kaskaden-Acylpalladierungen 

Acylpalladierung unter Ringschlulj bekannt. Das veranlaljte 
uns zu untersuchen, ob diese Reaktion durchfuhrbar und fur die 
Bildung von fiinf- und sechsgliedrigen Bi- sowie Polycyclen ge- 
eignet ist. Dazu setzten wir die Ioddiene und -triene l a-erS1 in 
einer palladiumkatalysierten, unter Carbonylierung verlaufen- 
den Cyclisierung unter den bereits beschriebenen Bedingun- 
get~.[~'] um (CO (40 atm), [Pd(PPh,),Cl,] (5 Mol-%), MeOH 
(4 Aquiv.), NEt, (4 Aquiv.), Acetonitril/Benzol (l / l);  Tabelle 1). 

Aus 1 a-c entstanden so die Tricyclen 2 a-c in guten Ausbeu- 
ten als Diasteromerengemische; Anzeichen fur eine vorzeitige 
Veresterung durch Abfang des Intermediats bereits nach dem 
ersten Cyclisierungsschritt gab es nichtIhl. Von den jeweils vier 
moglichen Diastereomeren liegen bei 2 b und 2c nur zwei vor. In 
den NOE-NMR-Spektren der Hauptdiastereomere von 2 b und 
2c treten intensive Kreuzsignale fur 3-H, 9a-H und 3a-CH2R 
auf, was eindeutig auf die cis-Verknupfung der Ringe und die 
trans-Stellung der (Methoxycarbony1)methyl- und der RCH,- 
Gruppe hinweist (Schema 2). Das in geringerer Menge anfallen- 
de Diastereomer von 2 b wurde durch Kri~tallstrukturanalyse~~] 
als das Epimer rnit zueinander cis-standigen MeOCOCH,- und 
R-Substituenten identifiziert. Der Tricyclus 2 a wurde als nicht 
trennbares Gemisch aus drei Diastereomeren erhalten. 

Da in den Reaktionen mit 1 a-c die Produkte der vorzeitigen 
Abfangreaktion fehlten, lag es nahe, die Reaktion mit Iodtrie- 
nen im Hinblick auf eine Tricyclisierungskaskade zu untersu- 
chen. Unter den oben angegebeneii Bedingungen entstanden 

*o 2c, 2b, R' R'=OMe = 1 '-Hexinyl 

R' 'C02Me 

Schema 2.  Die durch NOE-NMR-Experimente chardkterisierten Hauptdiastereo- 
mere von 2 b und 2c (links) sowie das rontgenographisch charakterisierte Nebendia- 
stereomer von 2b  (rechts). 

aus dem Trien 1 d die Verbindungen 2 d  (58 YO, 5: 1-Diasterome- 
rengemisch) und 3 (12 %, Stereoisomerenreinheit 88 & 2 %); die 
Struktur von 3 wurde durch Kristallstrukturanalyse eindeutig 
aufgeklart[*I. Die Bildung von 3 ist, trotz der geringen Ausbeu- 
te, bemerkenswert, da hierbei insgesamt sieben C-C-Bindungen 
geknupft werden[']. Die entsprechende Reaktion von 1 e lieferte 
analog eine Mischung aus 2 e  (35 YO, 4: I-Diasteromerenge- 
misch) und 4 (12%, Isomerenreinheit >95%)[101. Mit einem 

weniger polaren Losungsmittel, z. B. Benzol, war die die Aus- 
beute an 4 mit 22% besser. Bemerkenswerterweise Ialjt sich die 
friiher entwickelte linear-anellierende Kaskadenreaktion[2b1 
durch Carbopalladierung ohne Carbonylierung nicht auf die 
Synthese von nichtlinear-anellierten Polycyclen aus fiinf- und 
sechsgliedrigen Ringen iibertragen. Diese Synthese wird erst 
durch die hier beschiebene Methode unter Carbonylierung rnit 
CO als C1-Baustein moglich. 

Angesichts der Durchfuhrbarkeit der [6-5]-Kaskadenreak- 
tion" und der Erweiterung auf nichtlinear-anellierende 
[6-5-51- und -[6-5-6]-Kaskadenreaktionen pruften wir, ob auch 
[5-51-, [5-61- und [6-6]-Kaskadencyclisierungen moglich sind. 
Unter den oben angegebenen Bedingungen entstanden aus 5 die 
Verbindungen 6 (40 %) und 7 (38 %) jeweils als 1 : 1 -Diaste- 
reomerengemisch. Hierin unterscheidet sich diese Reaktion ent- 

5 6 (40%, 111) 7 (38%, 111) 

0 4 \ .,,P \COPdL,I q C O P d L n f  ,%Y 

8a OMe 8b OMe 

0 0 

9 (k=O) 11 (k=O) 13 (k=O) 
10 ( k= l )  12 ( k= l )  14 ( k= l )  

Tabelle I .  Acylpalladierungskaskade mit Alkenen [a] u-do co A i  

1 'C02Me 
A 

~~ 

Ausgangsverb. R T ['C] b l  Produkt [b] Ausb. [%] [c] d.r. [d] sonst. Produkte 

l a  CH3 95 X 2 a  70 2:2:1 ~ 

I b  CH,OMe 95 14 2 b  72 2.1 ~ 

I c  2-Heptinyl 95 6 2c  54 2:l ~ 

l e  Vinyl 95 X 2e 35 4: 1 4(12%)[f] 
1 e [sl Vinyl 95 8 2e  39 4: 1 4 (22 %) [f] 

I d  Ally1 95 10 2 d  5s 5 : l  3 (12%) [el 

[a] Liisungsmittel CH3CN/C,H,, wenn nicht anders angegeben. [b] In der Gleichung ist das Hauptdiastereomer angegeben. [c] lsoliertes Produkt. [d] Das Verhaltnis der 
bevorrugl gcbildeten D~asrereomere; die anderen Isomere sind zu < 5  % vorhanden. [el Isomerenreinheit 88 2%, >98% nach Umkristallisation. [f] Isomerenreinheit 
>9X%. [g] Ldsungsmittel C,H,. 
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scheidend von denen rnit 1 a-e, bei denen nach dem ersten Cy- 
clisierungsschritt keine vorzeitige Abfangreaktion stattfindet. 
Vermutlich entsteht rnit 5 zunachst ein cis/trans-Gemisch aus 
8 a, das einfach zu 6 cyclisieren kann, und 8 b, das bevorzugt mit 
Methanol reagiert und eher 7 als das gespannte trans-Bicy- 
clo[3.3.0]octan bildet[12]. Aus 9 und 10 wurden unter den oben 
angegebenen Bedingungen die Verbindungen 11 (54 YO, 2: 1- 
Diasteromerengemisch) bzw. 12 (38 %, 2: 1 : I-Diastereomeren- 
gemisch) sowie die Abfangprodukte 13 (14%) bzw. 14 (34%) 
erhalten. Wie wir vor kurzem zeigten, werden durch Acylpalla- 
dierung fiinfgliedrige Ringe schneller gebildet als sechsgliedri- 
ge[3b1. Folglich sollte die vorzeitige Esterbildung rnit der zweiten 
Cyclisierung konkurrieren, Falls hierbei ein Sechsring gebildet 
wird. Verallgemeinert hei13t das, da13 die relative Effektivitlt der 
Kaskadencyclisierung unter Carbonylierung hinsichtlich Pro- 
duktausbeute und -verhaltnis in der Reihe [6-51- > [5-61- > 
[5-51- 2 [6-6]-Kaskadenreaktion abnimmt. 

Eingegangen am 14. Mai 1996 [29119] 

Stichworte: Carbonylierungen - Cyclisierungen - Kaskaden- 
reaktionen * Katalyse Palladacyclen 

[I] Acylpalladierung definieren wir als Addition einer Acylpalladiumgruppe an 
Alkene und Alkine. 

[2] Kaskadeiiartige, unter RingschluIJ verlaufende Carbopalladierungen wurden 
nach der Art der Cyclisierung in mehrere Kategorien eingeteilt: a) E. Negishi, 
Pure Appl. Chem 1992, 74,  3 2 3 ;  b) L. E. Overman, ibid. 1992, 74, 1813; 
c) neuere Ubersichtsartikel: A. deMeijere, F. E. Meyer, Angrw. Chem. 1994, 
106,2473; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994,33,2379; E .  Negishi, C. CopCret, 
S. Ma, F. Liu, S.-Y. Liou, Chrm. Rev. 1996, 96, 365. 

[3] a) Richtungweisende Arbeiten: J. A. Miller, E. Negishi, J .  Am. Chem. Sac. 
1983, f O S ,  6761 ;.I. M. Tour, E. Negishi, &id. 1985,107,8289; b) neuere Unter- 
suchungen: E. Negishi, C. CopCret. S. Ma, T. Mita, T. Sugihara, J. M. Tour, 
ibid. 1996, lf8, 5904; E. Negishi, S .  Ma, J. Amanfu, C. CopCret, J. A. Miller. 
J. M. Tour, ibid. 1996, 118, 5919. 

141 Die Copolymerisation von Alkenen und CO verliuft iiber eine Sequenz aus 
mehreren intermolekularen Acylpalladierungen ohne RingschluB ; a) richtung- 
weisende Arbeiten: J. Tsuji, S. Hosaka, J .  Polym. Lett. 1965, 3, 705; A. Sen, 
T. W. Lai, J Am. Chem. Soc. 1982, f04, 3520; b) neuere Ubersichtsartikel: 
A. Sen, Acc. Chern. Res. 1993, 26, 303;  E. Drent, P. H. M. Budzelaar, Chem. 
Rev. 1996, 96. 663. 

151 Synthese von 1 a :  Crotonsiureethylester wurde mit 2-Iodbenzylbromid zu 
Ethyl-2-(2-iodbenzyl)-3-butenoat alkyliert, das nach dem gleichen Verfahren 
mit Me1 alkyliert wurde. Durch Reduktion der Estergruppe mit iBu,AIH, 
anschlienende Oxidation mit Pyridiniumchlorochromat/Celite und Olefinie- 
rung mit CH,=PPh, wurde l a  erhalten. Zur a-Alkylierung von Estern siehe 
J. L. Herrmann, G. H. Kieczykowski, R. H. Schlessinger, Tetrahedron Lett. 
1913, 2433. 

[6] ‘H-NMR-Spektrum des Rohproduktgemisches. 
[7] Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Verof- 

fentlichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publication 
no. CCDC-179-84“ beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. 
Kopien der Daten konneu kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: 
The Director. CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2lEZ (Telefax: Int. 
+ 1223/336-033; E-mail: teched@>chemcrys.cam.ac.uk). 

[XI Kristalle von 3 wurden durch Umkristallisation aus Methanol/Pentan erhal- 
ten; Lit. [7]. 

[9] Beispiele fur Kaskadencyclisierungen unter Kniipfuug von fiinf C-C-Bindun- 
gen: a) B. M. Trost, Y Shi, J .  An7. Chem. Soc. 1991, 113, 701; b) T. Sugihara, 
C. CopCret, Z. Owczarczyk, L. S. Harring, E. Negishi, hid. 1994, 116, 
7923. 

[lo] Die Konfiguration von 4 wurde durch ‘H,’H-COSY-, gf-HMQC-, gf-HMBC- 
und NOESY-MMR-Experimente bestimmt und durch Kristallstrukturanalyse 
bestiitigt [7]. Zu den NMR-Techniken siehe H. Giinther, NMR Spectrosrop.y. 
Busic Principles, Concepts, and Applications in Cheniisrry, 2 .  Autl., Wiley, Chi- 
Chester, 1995. 

[ l  11 Die Z a h h  in eckigen Klammern beziehen sich auf die GroDe der im Ver- 
lauf der Kaskadenreaktion gebildeten Riuge in der Reihenfolge ihrer 
Bildung. 

[I21 Beispiele fur die iibergangsmetallvermittelte Synthese vou trans-Bicy- 
clo[3.3.0]octanen: a) C. J. Rousset, D. R. Swanson, E Lamaty, E. Negishi, 
Terrahedron Lelt. 1989, 30, 5105; b) W. A. Nugent, D. F. Taber, J.  Am. Chrm. 
Sor. 1989, ffl, 6435; c) E. Negishi, D. Choueiry, T. B. Nguyen, D. R. Swan- 
son, N. Suzuki, T. Takahashi, ibid. 1994, 116, 9761. 

[Cu4Mn4(SiC,H,) zS]2 -, ein neuartiger 
achtkerniger Heterodimetallkomplex aus einem 
Metallwurfel rnit eingeschlossenem p,-Sulfidion 
und kantenverbruckenden Thiolatoliganden ** 
Hans-Oscar Stephan, Mercouri G. Kanatzidis und 
Gerald Henkel* 

Projessor Peter Sartori zum 65. Gehurtstag gewidmet 

Thiolatokomplexe der Ubergangsmetalle werden schon seit 
etwa 25 Jahren intensiv untersucht“’. Unter den vielen bekann- 
ten sind allerdings iiberraschend wenige, die verschiedene Me- 
tallatome enthalten12 -41. Derartige Komplexe sollten jedoch 
hinsichtlich ihrer strukturellen und chemischen Eigenschaften 
und wegen spezifischer Reaktivitatsmuster, die sich aus der 
Kombination unterschiedlicher Metallatome ergeben, ganz be- 
sonders interessant sein. 

Bei Synthesen von Dimetallthiolaten haben wir unterschied- 
liche Reaktionen homometallischer Thiolatokomplexe mit Ver- 
bindungen anderer Metalle wie einfachen Metallhalogeniden als 
Heterometallquellen untersucht. Die Strategie zum Aufbau 
hoherkerniger Komplexe durch gezielte Umsetzung ein- und 
zweikerniger Metallthiolate rnit Metallhalogeniden hat sich 
bereits bei der Synthese von Homometallkomplexen wie 
[Fe,(SPh)6CI,]2-[51 und [Mn,(SiC,H,)6CI,]2-[61 sowie der ge- 
mischten Indium-Kupfer-Komplexe [CU, I~ , (SE~) , J [~”~  und 
[ ( P P ~ , ) , C U I ~ ( S E ~ ) , ] [ ~ ~ ~  bewahrt. 

Wir berichten nun uber Synthese, Struktur und magnetische 
Eigenschaften des neuartigen, achtkernigen Anions 2, das sich 
bei der Umsetzung von (Me,N),[Mn,(SiC,H,),][61 mit zwei 
Aquivalenten CuCl in Acetonitril bei Raumtemperatur bildet 
und als Doppelsalz 1 isoliert werden kann. Verbindung 1 kann 

auch nach Reaktion der Koinponenten im Verhdtnis 1 :2.5 
(Mn- : Cu-Verbindung) unter solvothermalen Bedingungen bei 
80 “C erhalten werden. In beiden Fallen entsteht ein gelbes, mi- 
krokristallines Nebenprodukt, das bisher noch nicht identifi- 
ziert werden konnteL7]. 

Wie die Rontgenstrukturanalyse zeigt[*], enthalten Kristalle 
von 1 neben [MnCI,]’ --Ionen iiberraschenderweise auch das 
achtkernige Anion 2, dessen Struktur in Abbildung 1 zu sehen 
ist. Dieses enthalt einen verzerrten Cu,Mn,-Wiirfel (mittlere 
Kantenlange 3.092 A), der sich aus zwei ineinander gestellten, 
unterschiedlich grooen Cu,- und Mn,-Tetraedern zusammen- 
setzt. Das Zentrum des Wiirfels wird von einem p,-S-Atom 
eingenommen, das an die Manganatome im Abstand von 
2.475 A (Mittelwert) gebunden ist. 

Wegen der etwas groI3eren Kantenlange im Cu,-Tetraeder 
sind die Cu-S-Abstande im Mittel 2.853 8, lang und deshalb 
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