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Abb. 3. Zeitlicher Verlauf der UV /vis-Absorption (4 = 450 nm)von 1a (1 x 10~ * M;
Phosphat-Puffer pH 7.4) in a) einer Zellkultur von Rattenleber-Endothelzellen,
b) in reinem Phosphat-Puffer und in Gegenwart von c) Glucose (9 x 107 M),
d) 0; 3x 1072 M), e) Fe2* (7x 10~ M), f) Fe?* + H,0,(4 x 107 M, 1 x 1073 M),
2) H;0,(2x 1073 M), h) NO(2 x 107 % m).
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Mit unseren FNOCTSs ist es somit mdglich, die Bildung und
Abreaktion von NO mit drei komplementidren spektroskopi-
schen Methoden zu verfolgen, UV/vis-Spektroskopie, ESR-
Spektroskopie und — insbesondere fiir sehr niedrige NO-Kon-
zentrationen in biologischen Proben — Fluorimetrie. Durch
synthetische Modifizierungen des o-Chinodimethan-Geriistes
sollte sich eine Familie von NO-Féingern mit maBgeschneider-
ten Eigenschaften fiir den Nachweis geringer Mengen NO in
chemischen und biochemischen Systemen gewinnen lassen.
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Sigmatrope Verschiebungen bei Allenoxid-
Umlagerungen: der erste allgemeine Zugang zu
[3,4]-Verschiebungen in aliphatischen Systemen**

Ihsan Erden,* Fu-Pei Xu und Wei-Guo Cao

Bei thermischen Umlagerungen geséttigter Fulvenendoper-
oxide konnten wir zuerst Allenoxid- und Cyclopropanon-Zwi-
schenstufen durch inter- und intramolekularen Abfangreaktio-
nen nachweisen.''! AnschlieBend haben wir durch die Isolierung
und Charakterisierung eines stabilen Derivats von 3 das Auftre-
ten von Allenoxiden als Zwischenstufen in diesen Isomerisierun-
gen gesichert (R! = tBu, R? = H).!?) Der Mechanismus der
Fulvenendoperoxid-Allenoxid-Isomerisierung war somit voll-
stindig aufgeklirt (Schema 1).

Anwendungen der Endoperoxid-Allenoxid-Umlagerungen in
der Synthese wurden danach von uns beschrieben, wobei von
Sdureabfangreaktionen und intramolekularen Vinylcyclopro-
panon-Cyclopentenon-Cyclisierungen Gebrauch gemacht wur-
de.13-#1 Bei dhnlichen intramolekularen Abfangreaktionen ha-

el
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Schema 1. Mechanismus der thermischen Umlagerung von gesittigten Fulvenendoperoxiden.

ben wir nun einen neuartigen Aspekt der Endoperoxid-Allen-
oxid-Methodik entdeckt: eine 3-Butenylgruppe an der exocycli-
schen Doppelbindung der geséttigten Endoperoxide 5 fiihrt
dazu, daB diese Verbindungen in CCl, bei 60-80°C unter
sigmatroper [3,4]-Verschiebung der 3-Butenylgruppe zu den
5-Ox0-6-heptenal-Derivaten reagieren (Schema 2).
[3,4]-Verschiebungen wurden erstmals von Schmid und Mit-
arbeitern bei 1,4-Cyclohexadienol-Benzol-Umlagerungen beob-
achtet, die mit gleichfalls erlaubten [1,2]- und [3,3]-Verschiebun-
gen konkurrierten.!®! Aufgrund ihrer erfolglosen Versuche, die
Cyclohexadienol-Benzol-Umlagerungen auf acyclische Analo-
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Schema 2. Mechanismus der sigmatropen [3,4]-Verschiebung in Allenoxiden.

ga zu erweitern, haben Schmid et al. gefolgert: ,,Die Chancen,
dass in nicht-cyclischen Systemen aliphatische [3s,4s]-Umlage-
rungen auftreten, erscheinen demnach sehr gering.**!®) Sigma-
trope [3,4]-Verschiebungen bei aliphatischen Verbindungen sind
bisher nur an einem einzigen Beispiel beschrieben worden.!”
Dewars Voraussage,'® daB [3,4]-Verschiebungen in aliphati-
schen Verbindungen glatt ablaufen sollten, ist nun durch Resul-
tate bestdtigt worden, iiber die wir hier berichten.

Mehrere Beispiele von [3,4]-Verschiebungen in Endoperoxi-
den sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.[®! Ein Mechanismus, der mit

Tabelle 1. Sigmatrope [3,4]-Verschiebungen bei thermischen Zersetzungen von ge-
sittigten Fulvenendoperoxiden.

Endoperoxid Produkt Ausbeute
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unseren Ergebnissen im Einklang steht, zieht die
Bildung des Allenoxids 6 als Vorstufe des Zwit-
terions 7 in Betracht, welches dann die [3,4]-Um-
lagerung eingeht (Schema 2).

In bestimmten Fillen, insbesondere bei En-
doperoxiden, die von 4-Enalen herriihren, kon-
kurriert eine intramolekulare [1,3]-dipolare Cy-
cloaddition der Aldehydgruppe an die zwitter-

1558 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1997

Mé\x OHC +°Z
= L

25a,b

CHO ionische Einheit erfolgreich mit der [3,4]-Verschie-
bung;! ~31 dies macht sich in den verhiltnismiBig
geringen Ausbeuten an Produkten der (3,4]-Ver-
schiebung bemerkbar. Obwohl wir die Anwen-

0 dungsbreite dieser Umlagerung noch nicht syste-

— matisch untersucht haben, deuten vorliufige

R Ergebnisse darauf hin, daB die fiir die [3,4]-Ver-
schiebung giinstigste Struktur des Ubergangszu-
stands aufgrund einer sterischen Hinderung in der
Seitenkette im Ausgangsperoxid erschwert wird.

In den Verbindungen 21 und 23, die wegen sterischer Hinderung
in der Butenylgruppe (21) oder am a-Kohlenstoffatom (23) kei-
ne Neigung zu einer [3,4]-Verschiebung zeigen, dominiert die
intramolekulare [1,3]-dipolare Cycloaddition.!* ~3! Im Falle von
23 konnte bei Kurzzeit-Thermolyse (80 °C) das stabile Alleno-
xid 24 NMR-spektroskopisch beobachtet werden (Schema 3).

o) Me o]
80°C
(o]
Me ©
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— Me
Me —
Me
CHO
(@] H
80°C
5 Me 0
Me \ 24
23 _ Me H
Me /

Schema 3. Thermische Umlagerungen von sterisch gehinderten 4-Butenylfulven-
endoperoxiden, die keine [3,4]-Verschiebungen eingehen.

Auch wenn ein zweistufiger, ionischer oder radikalischer Me-
chanismus iiber cyclische Zwischenstufen fir die [3,4]-Verschie-
bung nicht auszuschlieBen ist, ist der Synchronablauf isoelek-
tronisch mit der wohlbekannten [3,3]-Verschiebung und nach
den Woodward-Hoffmann-Regeln ein thermisch erlaubter Pro-
zeB; er wird daher von uns favorisiert.[t! 14

In einem analogen Reaktionstyp wurden sigmatrope [1,4]-
Verschiebungen beobachtet, wenn wanderungsfihige Gruppen
wie SMe und Cl in die Alkylgruppe in 6-Position des Ausgangs-
fulvens eingebaut wurden (Schema 4). In diesen Féllen ist auch
ein mehrstufiger Mechanismus mit Bildung einer cyclischen
Zwischenstufe als wahrscheinlich anzusehen.

Der Fulvenendoperoxid-Zugang zu Allenoxiden hat zu me-
chanistisch interessanten Umlagerungen und synthetisch wert-
vollen Reaktionen gefiihrt. Gegenwértig untersuchen wir die
Moglichkeit, Heteroatom-Varianten (O, S, Se) der [3,4]-Ver-
schiebung sowie weitere Umlagerungen und intramolekulare
Abfangreaktionen von funktionalisierten Allenoxid-Zwischen-
stufen zu realisieren.

Eingegangen am S. Dezember 1996 [Z 9857]

X

26a,b

a,X =Cl, R = H(52%); b, X = SMe, R = Me (78%)

Schema 4. [1,4]-Verschiebungen in Allenoxiden mit Heteroatomen.
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M. Nishizawa, R. Noyori, Bull. Chem. Soc. Jpn. 1981, 54, 2233
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wendet wurde: b) I. Erden, F.-P. Xu, A. Sadoun, G. Sheff, M. Ossun, ibid. 1995,
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{11} R. B. Woodward, R. Hoffmann, Die Erhaltung der Orbitalsymmerrie, Verlag
Chemie, Weinheim, 1970, S. 130.

[12] 1. Fleming, Frontier Orbitals and Organic Chemical Reactions, Wiley, New
York, 1975, S. 86.

[13] T. S. Sorensen, A. Rauk, Pericyclic Reactions, Vol. I (Hrsg.: A. P. Marchand,
R. E. Lehr), Academic Press, New York, 1977, S. 64.
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Synthese und katalytische Wirkung von
dendritischen Diphosphan-Metallkomplexen

Manfred T. Reetz,* Gunther Lohmer und
Renate Schwickardi

Professor Dieter Seebach zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Synthese von Dendrimeren mit definierten inneren und
duBeren Strukturelementen macht makromolekulare Materia-
lien mit besonderen Eigenschaften und Funktionen zuging-
lich, im Prinzip auch solche fiir die Anwendung in der Kata-
lyse. Obwohl schon etliche metallhaltige Dendrimere bekannt
sind,!* 2! wurden sie nur selten mit Blick auf katalytische Eigen-
schaften hergestellt.® ~5! Wie kiirzlich von van Koten et al. er-
lautert, sind solche Katalysatoren an der Schnittstelle zwischen
homogener und heterogener Metallkatalyse anzusiedeln.’® Im
giinstigsten Fall kombinieren sie die Vorteile der beiden Kataly-
satorklassen, namlich das Vorliegen einer bestimmten Zahl von
strukturell definierten katalytisch aktiven Metallzentren wie in
der herkémmlichen homogenen Katalyse sowie die Moglichkeit
der einfachen Abtrennung und Wiederverwendung des Kataly-

[*] Prof. Dr. M. T. Reetz, Dipl.-Chem. G. Lohmer, R. Schwickardi
Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-45470 Miilheim an der Ruhr
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sators wie in der heterogenen Katalyse. Allerdings wurde der
letztgenannte Aspekt bislang an keinem dendritischen Metall-
katalysator realisiert.

Wir berichten hier itber 1) eine einfache Synthese von dendri-
tischen Diphosphanen, 2) die Darstellung entsprechender Me-
tall- und Dimetallkomplexe, 3) deren Anwendung in der Kata-
lyse sowie 4) die Mdglichkeiten der Abtrennung und Wiederver-
wendung der dendritischen Metallkatalysatoren.

Ausgangspunkt unserer Synthese war das auf der Basis von
1,4-Diaminobutan (DAB) nach der Methode von Vogtle
et al.l%) zugingliche!®® ! und mittlerweile kommerziell erhilt-
liche Polyaminodendrimer DAB-dendr-(NH,),  1.17! Die jeweils
doppelte Phosphinomethylierung der 16 primdren Aminoend-
gruppen, ein in einfachen Fillen bewihrter Reaktionstyp,®! ge-
lang unter Einsatz von in situ aus CH,O und HPPh, gebildetem
Ph,PCH,OH in nahezu quantitativer Ausbeute. Das dabei ent-
standene Dendrimer DAB-dendr-[N(CH,PPh,),),, 2! hat eine
Molekiilmasse! ®! von 8029 und wurde elementaranalytisch so-
wie IR- und NMR-spektroskopisch charakterisiert. So sind
nach der Reaktion im IR-Spektrum keine NH-Banden mehr zu
erkennen. AufschluBreich sind auch die !'3C-NMR-Spektren
von 1 und 2 (Abb. 1). Insbesondere die Signale bei § = 30.6 und
40.3 im Spektrum von 1, die den C-Atomen C 10 und C 11 zuzu-
ordnen sind, sind im Spektrum der phosphinomethylierten Ver-
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