ZUSCHRIFTEN

Bedingungen ablaufen, noch tberraschender aber ist, dal der
Katalysator die Substrate prézise erkennt, auch wenn dhnliche
Verbindungen wie aromatische und aliphatische Halogenide
oder Norbornen und andere Olefine nebeneinander vorliegen.
Dies liegt im wesentlichen an den unterschiedlichen Eigenschaf-
ten des in verschiedenen Oxidationsstufen vorliegenden Metall-
zentrums und an den sterischen Einfliissen der palladiumgebun-
denen Substrate.

Experimentelles

Allgemeine Synthesevorschrift mit lodbenzol, n-Butyliodid, Norbornen und Me-
thylacrylat: Zu 11 mg (0.017 mmol) des cis,exo-2-PNP-Dimers und 146 mg
(1.05 mmol) K,CO; wurden unter Stickstoff 71 mg (0.35 mmol) lodbenzol, 258 mg
(1.40 mmol) »-Butyliodid, 30 mg (0.32 mmol} Norbornen und 45 mg (0.52 mmol)
Methylacrylat in 7.0 mL DMA zugegeben. Man riihrte 30 h bei 20 °C, gab dann
Sproz. H,SO, hinzu und extrahierte mit CH,Cl,. Die vereinigten organischen Pha-
sen wurden getrocknet und zur Trockne eingeengt, wobei nahezu reines Produkt
zuriickblieb. Nach Flash-Chromatographie an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat
(9/1) als Eluens erhielt man 98 mg reines (E)-1a (93 % Ausbeute bezogen auf einge-
setztes Aren, Phenylgruppen des Katalysators eingeschlossen). Die GC-Analyse
(SE-30-S4ule) der fliichtigen Bestandteile, die im Vakuum entfernt und bei — 196 °C
kondensiert wurden, ergab, da Norbornen nahezu quantitativ sowie n-Butyliodid
zu 49 und als Di-n-butylcarbonat (23 %) zurlickgewonnnen werden kdnnen.

5(R = H, L =1,9-Phenanthrolin, phen): 50 mg (0.08 mmol) des PNP-Dimers und
22 mg (0.16 mmol) K,COj;, geldst in 3 mL DMA, wurden unter Stickstoff 5 h bei
20°C gerithrt. Danach wurden 29 mg (0.16 mmol) 1,9-Phenanthrolin zugegeben,
und nach 10 min Rihren wurde das Losungsmittel im Vakuum verdampft, der
Riickstand in CH,Cl, aufgenommen und die resultierende Suspension durch Celite
filtriert. Umbkristallisation aus CH,Cl,/Hexan lieferten 38 mg 5 (52% Ausbeute;
R = H, L = phen) [6a].

13: Zu 44 mg (0.07 mmol) PNP-Dimer und 21 mg (0.015 mmol) K,CO; wurden
28 mg (0.14 mmol) lodbenzol in 2 mL DMA gegeben und die Lésung 6 h bei 20 °C
gerithrt. Nach herkdmmlicher Aufarbeitung und anschlieBender Sdulenchromato-
graphie an Kieselgel (Hexan/Ethylacetat, 98/2) wurden 25 mg 13 [12a] (72% Aus-
beute) erhalten.
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En-Reaktionen von Alkinen zur stereoselektiven
Synthese von Allylaminen**

Armin R. Ofial und Herbert Mayr*
Professor Rolf Gleiter zum 60. Geburtstag gewidmet

Bereits in den dreiBiger Jahren berichtete Mannich erstmals
iiber die Umsetzung terminaler Acetylene mit Formaldehyd und
sekundiren Aminen,!!! die iiber die Stufe intermediirer Imi-
nium-lonen zu Propargylaminen fiihrte (Schema 1). Spéter

R,NH + HCHO + H-C=C—R — RN-CH—-C=C—-R'

Schema 1. Synthese von Propargylaminen aus einem sekundiren Amin, Form-
aldehyd und einem terminalen Acetylen.

stellte man fest, daBl diese Reaktionen haufig durch den Zusatz
von Kupfer-Salzen erleichtert werden.?? Dialkylsubstituierte
Acetylene werden in intramolekularen Reaktionen nur dann
von in situ gebildeten Iminium-Ionen angegriffen, wenn externe
Nucleophile (z. B. I7) unterstiitzend in die Reaktion eingrei-
fen.l®! Die reaktiveren Propargylsilane lassen sich auch ohne
Nucleophil-Unterstiitzung unter den klassischen Mannich-Be-
dingungen in einer S;2-Reaktion aminomethylieren,!*- 3! wobei
Homoallenylamine entstehen.
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Wir berichten nun tber einen neuen Reaktionstyp bei der
Umsetzung von Iminium-Ionen mit Alkinen, der bei Verwen-
dung nichtnucleophiler Gegenionen!®! in inerten Losungsmitteln
auftritt. Werden die Iminium-hexachloroantimonate (2a—c)-
SbClg in Dichlormethan mit den Alkinen 1a-h umgesetzt, tre-
ten En-Reaktionen mit inversem Elektronenbedart ein,!”- ® wo-
durch man in hohen Ausbeuten die N-Alkyl-N-allylalkyliden-
ammonium-Salze (3a—k)-SbClg erhilt (Tabelle 1).
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Abb. 1. Ubergangszustinde TS1 und TS2 der Alkin-Iminium-En-Reaktion.

Die Konstitution der Produkte 148t sich durch eine stufenwei-
se oder konzertierte En-Reaktion erkldren, bei der im Uber-
gangszustand (Abb. 1) die Bildung der C-C-Bindung weiter
fortgeschritten ist als die der C-H-Bindung. Da im Ubergangs-

T R R R rﬁa
20°C
I I * \Nﬁ R? CHCI U* R \/‘l\;N' R®
2N e ~ R? ~
2 _ -
R SbClg SbClg™ SbClg
1 28605 (2)-3-SbClg (B)-3-SbClg™
2a (R = Me)
2b (R3 = iPr)
2¢ (R3 = -CHy-)
Tabelle 1. Produkte der En-Reaktion von 1 mit 2.
Nr. 1 R! R? 2 t[h]  Ausb. [%] En-Produkt 3
(Z:E){a}]
1 la  Ph SiMe, 2a 19 91

2 1la Ph SiMe,  2b 1 81
Ph
3 la Ph SiMe,  2e 170 ]\:@
Me,Si
Ph
4 1b Ph H 2a 44 81 \@+
~
. ™
S le  Me SiMe, 2a 40 71 )\/+
’ Me,Si N~
Bu
6 1d Bu SiMe, 2a 19 90 ]\:‘R;
Me,Si ~
Me,Si
7 le SiMe, SiMe, 2a 24 83 M*
’ Me,Si ~
Me,Si 4%
8 le SiMe, SiMe, 2b 26 78 ]\/lNU\
Me,Si
Me,Si
9 If CH,SMe, H 2a 1 86 3 /UK/
10 1g C(CH,)=CH, H 2a 120 68 ["“h+
N~
11 1h  CH=CH, SiMe, 2a 19 87 w+
Me,Si ~

3a(70:30) 4

3b(>95:5)

3d(75:25)

3e(70:30)

3(80:20)

3g(70:30)

3h(92:8)

3i(63:37)

3j (68:32)

3k (76:24)

[a] (Z)und (E) beziehen sich auf die Konfiguration der C-N-Doppelbindung. Das Stereoisomerenverhalt-
nis wurde "H-NMR-spektroskopisch bestimmt. Die Lage der geschlingelten Linie gibt jeweils die Konfi-

guration des bevorzugten (Z)-Isomers an.
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zustand zumindest eine partielle positive La-
dung an C-1 auftritt, bevorzugen Phenyl-, Tri-
methylsilylmethyl-, Alkenyl- und Alkylgrup-
pen die Position R', withrend der Trimethyl-
silylrest die Position R? einnimmt und so die
positive Ladung stabilisiert (f-Silyl-Effekt!).
Nach beiden Mechanismen wird das Wasser-
stoffatom intramolekular libertragen, so daf3
die neue C-C-Doppelbindung stereoselektiv
gebildet wird. Die Substituenten R! und R?
gelangen dabei ausschlieBlich (>97 %, NMR)
in c¢is-Stellung zueinander. Meist sind die erhal-
tenen Reaktionsprodukte E,Z-Isomerengemi-
sche beziiglich der C-N-Doppelbindung. Das
Stereoisomerenverhéiltnis 148t sich anhand der
in Abbildung 1 gezeigten Ubergangszustiinde
TS1 und TS2 deuten. Geht man davon aus,
daB in der giinstigsten Konformation der Imi-
nium-Ionen H* und H® ekliptisch zueinander
stehen,!'% kann eine Kollision der Reste R3 nur
im Ubergangszustand TS1 vermieden werden.
Das aus TS1 hervorgehende Stereoisomer ist
stets bevorzugt (Tabelle 1), wobei diese Prife-
renz mit zunehmender GréBe von R? steigt
(vgl. Nr. 1/2 und 7/8).

Alkine mit R? = SiMe, und R! = Phenyl,
Vinyl, Alkyl oder Trimethylsilyl reagieren
glatt, terminale Alkine (R? = H) nur dann,
wenn R* ein starker Elektronendonor wie Phe-
nyl, Trimethylsilylmethyl oder Propen-2-yl ist,
wihrend mit 1-Hexin keine Reaktion eintritt.
Auch 1-Phenylpropin, Diphenylacetylen, 3-
Hexin, Trimethylsilylacetylen oder 1,3-Bis(tri-
methylsilyl)-3-methyl-1-butin reagierten unter
den angegebenen Bedingungen nicht mit 2a-
SbClg . In diesen Fillen wurde nach 2 bis 3
Tagen (Diphenylacetylen: 2.5 h) lediglich das
eingesetzte Iminium-Salz in 77-94 % Ausbeute
zuriickgewonnen.

Wie einleitend diskutiert, treten die hier be-
schriebenen En-Reaktionen nicht auf, wenn die
Iminium-Tonen in situ aus Formaldehyd und
sekunddren Aminen hergestellt werden. Auch
bei der Umsetzung des vorgefertigten Imi-
niumchlorids 2a-Cl~[*1] mit Phenylacetylen
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1b oder 2-Methyl-1-buten-3-in 1g in Dichlormethan isolierten
wir nach wéiBriger Aufarbeitung die erwarteten aminomethy-
lierten Alkine. Die Notwendigkeit, nichtnucleophile Gegen-
ionen einzusetzen, wird hierdurch unterstrichen.

Die Beispiele in Tabelle 1 zeigen, da3 durch die En-Reaktion
von Alkinen mit Iminium-Salzen zwar sehr unterschiedlich sub-
stituierte N-Allyliminium-Ionen herstellbar sind, doch sind An-
wendungsbreite und Grenzen dieser Methode noch unklar.

Da die Iminium-Ionen 3 einfach zu den sekundaren und ter-
tidren Aminen 4 bzw. 5§ mit nitzlichen Funktionalitdten umge-

Rl
H,0
R2 ~N
4

- R! =5
SbClg N\ NaBH, L (
3
3-SbCl5 MeCN R N AR
5

setzt werden konnen, kénnten die hier erhaltenen Reaktions-
produkte als Synthesebausteine, insbesondere fiir Alkaloide ein-
gesetzt werden.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter AusschiuB von Feuchtigkeit in Schlenk-Gefdlen
durchgefiihrt. Die Iminium-Salze 2-SbCl; wurden in Dichlormethan aus den ent-
sprechenden Formaldehyd-N,O-acetalen [11a] durch aufeinanderfolgende Zugabe
von Chlortrimethylsilan [11 ¢] und Antimon(v)-chlorid [12] hergestellt, wodurch die
Isolierung der intermediér gebildeten, hygroskopischen Iminiumchloride 2-Cl™ ver-
mieden wird.

3-SbCl; : Zu einer Suspension von 2-SbClg in Dichlormethan (5 mL pro mmol)
wurden bei Raumtemperatur 2 Aquiv. 1 gespritzt [13]. Nach Aufldsung des Imi-
nium-Salzes wurde noch 30 min gerithrt. AnschlieBend wurden die fliichtigen Antei-
le im Vakuum verdampft, wobei Gemische aus den diastereomeren Salzen 3-SbClg
zuriickblieben, die nach dem Waschen mit Dichlormethan/Diethylether (1/1) analy-
senrein erhalten wurden.

(E)-3-Ethylamino-1-phenylpropen 4d [14]: Eine Lésung von 2a-(Sn,Cl35 ), s
(7.0 mmol) in 20 mL CH,Cl, wurde mit 3 Aquiv. 1b versetzt, das Reaktionsgemisch
nach 48 h aufein Drittel des Volumens eingeengt und bei 0 °C 30 min mit gesittigter
wilBriger K,CO,-Losung gerithrt. Die wiBrige Phase wurde mit Diethylether (2 x
je 20 mL) extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser gewa-
schen (20 mL) und tiber MgSO, getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels
verblieb ein O, das durch Kugelrohrdestillation (115°C/10~2 mbar) gereinigt wur-
de: 0.62 g 4d (53%).
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Neuartige Kifigverbindungen: Synthese zweier
chiraler, makrobicyclischer Tris(phosphazide)
mit C;-Symmetrie**

Mateo Alajarin*, Pedro Molina, Antonia Lopez-Lazaro
und Concepcion Foces-Foces*

Die Synthese mittelgroBer und groBer Ringsysteme ist immer
noch eine Herausforderung, denn man braucht dafiir normaler-
weise besonderes Geschick, auch wenn Selbstorganisation der
Reaktanten unerwiinschte Oligomerisierungen weitgehend un-
terdriicken kann. Phosphorhaltige Makrocyclen sind zwar in-
zwischen gut bekannt, es gibt aber kaum Beispiele fiir derartige
Ringsysteme mit intracyclischen P-N-Bindungen,'! und Ma-
krocyclisierungen, bei denen P-N-Bindungen entstehen, wurden
nur selten untersucht.!'® CH,C(CH,PPh,), (Triphos), das
meistuntersuchte tripodale Polyphosphan, ist ein ausgezeichne-
ter Ligand und wird fiir die Komplexchemie immer wichtiger.[2]
Man weil} jedoch, abgesehen von seiner auBergewdhnlichen Fé-
higkeit zur Koordination an Metallzentren, nicht viel iiber seine
Chemie. Reaktionen mit Aziden beispielsweise wurden bisher
nicht beschrieben.

Das Trisazid 1 wurde auf konventionellem Weg aus Bis(o-azi-
dobenzyl)amin!®! und o-Azidobenzylchlorid!* hergestellt. Die
Umsetzung dquimolarer Mengen von 1 und Triphos bei Raum-
temperatur lieferte mikrokristallines 2 in einer Ausbeute von
66% [GL. (a)].

[*] Dr. M. Alajarin, Prof. P. Molina, A. Lopez-Lazaro
Departamento de Quimica Organica
Facultad de Quimica, Campus de Espinardo
Universidad de Murcia
E-30071 Murcia (Spanien)
Telefax: Int. + 68/364149
E-mail: alajarin@fcu.um.es
Dr. C. Foces-Foces
Departamento de Cristalografia
Instituto de Quimica-Fisica 'Rocasolano’, C. S. 1. C.
Serrano 119, E-28006 Madrid (Spanien)

[**] Wir danken der Direccion General de Investigaciéon Cientifica y Técnica
(DGICYT) fur finanzielle Unterstiitzung (Projekte PB95-1019 und PB93-
0125).
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