
ZUSCHRIFTEN 
(6 mL) und ein Magnetruhrstah wurden in einem Handschuhkasten in ein Reagens- 
glas gegeben, welches mit einem Schraubverschlun mit Teflonseptum abgedichtet 
wurde. Nach Zugabe von N-Methylanilin (1.1 mmol) mittels einer Spritze wurde 
das Reaktionsgemisch 5 h unter Ruhren auf 80°C erhitzt und dann auf Raumtem- 
peratur abgekuhlt. Nach Zugabe einer gesattigten NaC1-Losung wurde die organi- 
sche Phase mit Ether extrahiert. Die Etherextrakte wurden iiher MgSO, getrocknet, 
filtriert und das Solvens im Vakuum entfernt. Das Produkt wurde slulenchromato- 
graphisch gereinigt (Heptan: EtOAc = 10: 1) 
Stille-Kupplungen : In einem Handschuhkasten wurden 4-Bromacetophenon (0.34 
oder 0.042 mmol). Me,SnPh (0.36 oder 0.050 mmol), und 1.3,5-Trimethoxybenzol 
(interner Standard) in 0.6 mL C,D, gelost. Nach Aufnahme eines ' H-NMR-Spek- 
trums wurden der Palladacyclus 1 (0.00013 oder 0.0021 mmol, 0.04 MOIL% bzw. 
5.1 MOIL%) und P(o-Tol), (0.00084 oder 0.0072 mmol) zugegeben. Das Reaktions- 
gemisch mit 0.04 Mol-% Katalysdtor wurde ca. 15 h auf 120°C erhitzt. dds rnit 
5.1 Mol-% Katalysator 4 h auf 100°C. Die Gesamtausheute und die Menge an 
nicht umgesetztem Suhstrat wurde durch Vergleich der nach diesen Reaktionszeiten 
aufgenommenen 'H-NMR-Spektren mit den anfanglichen Spektren ermittelt. 

Eingegangen am 9. April 1996 [Z 90021 

Stichworte: Aminierungen - Katalyse * Kreuzkupplungen * 

Palladiumverbindungen 

[I] a) V. N. Kalinin, Synthesis 1992,413; h) R. F. Heck. Acc. Chem. Rev. 1979,12, 

[21 W. J. Thompson, J. Gaudino, J.  Org. Chem. 1984, 49, 5237. 
[3] a) M. Kosugi, M. Kameyama, T. Migita, Clwm. Left.  1983,927; b) J. Louie, F. 

Paul, J. F. Hartwig. Orgunometallic.r, im Druck; c) J. Louie, J. F. Hartwsig, 7%- 
rrohrdron Lelt. 1995, 36, 3609; d) F. Paul, J. Patt, J. F. Hartwig, J.  Am. Chem. 
Soc. 1994, 116, 5969; e)A. S. Guram, S. L. Buchwald, ibid. 1994, 116, 7901; 
f )  A. S .  Guram, R. A. Rennels,S. L. Buchwald, Angew. Chrm. 1995,107,1456; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34? 1348; g) J. P. Wolfe, S .  L. Buchwald, J .  
Org. Cliern. 1996.61, 1133. 

[4] a) N. MiydUrd, A. Suzuki, Clzenz. Rev. 1995, 95. 2357; b) G. B. Smith, G. C. 
Dezeny, D. L. Hughes. A. 0. King. T. R. Verhoeven, J. Org. Chew. 1994,59, 
8151. 

(51 a) M. Beller, H. Fischer. W. A. Herrmann. K. Ofele, C. Brossmer, Angew. 
Chem. 1995, 107. 1992; Angew. Chem. I n f .  Ed Engl. 1995,34, 16148; h) W. A. 
Herrmann, C. Brossmer, K. Ofeie, C.-P. Reisinger, T. Priermeier, M. Beller, H. 
Fischer, ibid. 1995, 107, 1989 bzw. 1995, 34, 1844. 

[6] Eine Uhersicht iiber die orgdnische Chemie von Palladacyclen findet sich in: 
A. D. Ryahov, Synthesis 1985, 233. 

[7] F. Paul, J. Patt, J. F. Hartwig. Organometufiics 1995. 14, 3030. 
[8] Kristallstrukturdaten fur 3: 0.19 x 0.27 x 0.48 mm3, triklin, P1 (Nr. 2), 

69.239(9)", V = 1263.6(7) A3, pbcr. =1.424 gcm-'. Datensammlung bei T =  
- 82°C unter Verwendung von Mo,,-Strahlung ( A  = 0.71069 A. hi = 
8.08 cm-I); w-28-Scan-Methode rnit 28,,, = 52.6". Die Struktur wurde mit 
Direkten Methoden gelost. Die Daten wurden fur Lorentz- und Polarisations- 
effekte, nicht jedoch fur Absorptionseffekte korrigiert. Wasserstoffatome wur- 
den in Differenzelektronendichtekarten lokalisiert und isotrop verfeinert. Von 
5350 gemessenen Reflexen waren 51 22 unahhingig und 4889 rnit I > 3.00 a(Z). 
425 Reflexe wurden unter Verwendung der Daten mit I > 3.00 a(I )  nach dem 
Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate mit voller Matrix verfeinert ; 

groates Minimum und Maximum in der letzten Differenz-Fourier-Synthese : 
-0.66 bzw. 0.49 e / k ' ) .  Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfakto- 
ren) der in dieser Veroffentlichung heschriebenen Strukturen wurden als 
,,supplementary publication no. CCDC-179-85'' beim Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos hei 
foigender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union 
Road, GB-Cambridge CB2 IEZ (Telefax: Int. + 1223/336033; E-mail: 
teched(Zchemcrys.cam.ac. uk) . 

[9] a) N. N. Lyalina. S. V. Dargina, A. N. Sobolev. T. M. Buslaeva, I .  P. Romm. 
Koord. Khim. 1993, 19, 57; h) G. A. Jeffrey, W. Saenger, Hq'drogen Bonding in 
Eiologicol Structures, Springer, New York. 1991 

[lo] Wir hahen kiirzlich gezeigt, daB Zwischenstufe 4 in Einklang mit kinetischen 
Daten fur die oxidative Addition von Arylhalogeniden an 2 ist : J. F. Hartwig, 
F, Paul. J. Ant. Chem. Sor. 1995, 117, 5373. 

[ll] Bei Verwendung von reinem 1 erhielten wir Suzuki-Kupplungsprodukte in 
mXRiger Ausbeute; der Umsatz war allerdings geringer als der in Lit. [5]  berich- 
tete. Mit 2 werden die Suzuki-Produkte dagegen in hoher Ausheute gebildet. 
Wir hahen unsere Untersuchungen auf Stille-Kupplnngen konzentriert, die in 
hohen Ausheuten verliefen. 

146. 

(t = 9.379(1), h =11.287(1), c =13.573(2) A, a =70.13(1), fi = 83.68(1). y = 

R = ZllFoi - IFcIl/CIFol = 0.023; R ,  = [(ZW(~F,I-~F,~)~/ZWF~]"~ = 0.034; 

Seitenarmbeteiligung bei der Vier-Komponenten- 
Templatsynthese eines [30]Krone-lO-Derivates ** 
Andreas Merz *, Oliver Schneider und Laszlo Parkanyi 

Wegen des Kation-Templateffektes' 'I werden ma krocyclische 
Kronenether mittlerer GroIJe durch Cycloalkylierung oft mit 
sehr guten Ausbeuten gebildet (duch ohne Verdiinnungsprinzip 
und unabhlngig davon, ob es sich um einen a,w-RingschluR 
oder um die Reaktion mehrerer kleiner Komponenten handelt, 
wie etwa bei der selektiven Bildung der homologen [3n]Kronen- 
n aus Oxiran[']). Fur die Herstellung sehr groRer Kronenether 
ist der Templateffekt weniger effektiv und schwer vorherzu- 
sagenr3- 'I. Bei Synthesen von [I 5lKrone-5-Derivaten aus zwei 
Komponenten, z.B. von Benzokronen aus Catecholen und 
Tetraethylenglycoldisulfonaten, werden gelegentlich kleinere 
Mengen der ,,dimeren" [30]Kronen-10 gefundenr6s '1. Hier be- 
richten wir iiber die Synthese des 30gliedrigen Kronenethers 4, 
der aus dem substituierten Benzoin 2 und Tetraethylenglycol- 
dimesylat[8] statt der erwarteten bibracchialen (,,BIBLE''[91) 
[15]Krone-5 3 entstand (Schema 1). 

- TI 0' + TI 

4 R = -CH,-CH(OMe), 3 

Schema 1. Syiithese des 30gliedrigen Kronenethers 4. a) BrCH,CH(OMe), , DMF, 
100"C, 2d; b) Me,SiCN/ZnBr; c) 1. LDA/THF. 2. 1 Aquiv. 1, 3. MeOH/kat. 
Bu,NF/SiO,; d) MesOCH,(CH,OCH,),CH,OMes, KOH-Pulver, THE 

2 wurde nach einer Methode von Hunig et al.[lo] hergestellt. 
Der RingschluIJ erfolgte in THF, wobei das intermediare, oran- 
gefarbene Endiolat von 2 mit KOH als Base erhalten wurde" ' I .  
Zur Isolierung des vermeintlichen 3 wurde das olige Rohpro- 
dukt mit einer Losung von NaCIO, in THF behandelt, wobei 
sich der entstehende, kristalline Niederschlag iiberraschend als 
Dinatrium-Komplex 4 .  2 NaC10, envies, der durch FAB-MS 
iiber die Ionen [M+Na]+ und [M+2Naf  + ClO,] identifiziert 
werden konnte. Aus dem Komplex wurde [30]Krone-10 4 ge- 
wonnen. Sowohl von 4 als auch vom Dinatriumkomplex konn- 
ten die Strukturen im Kristdll bestimmt werden (Abb. 
Das nicht rein erhaltene 3 wurde massenspektrometrisch identi- 
fiziert und liegt nach HPLC nur zu 2-3% vor. 
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