ZUSCHRIFTEN

Riickstand mit 20 mm HCI (25 mL) auf 100 °C 1 h erhitzt. Die wiiBrige Phase wird
mit Bio-Gel-P4-Gelfiltrationschromatographie gereinigt und alle Fraktionen, die
Oligosaccharide mit einem hydrodynamischen Volumen von fiinf Glucoseeinheiten
enthalten, werden vereinigt und lyophilisiert. Die Zielverbindung o/$-5 wird als ein
Gemisch (¢/f = 2/1) der C-1-Anomere erhalten. Ausbeute: 1.5 mg; 80% bezogen
auf 2, 65% bezogen auf GDP-Mannose. Ausgewihlte NMR-Daten: 'H-NMR
(600 MHz; D,0): 6 = 2.08, 2.10 (2 x s, 6H; 2 x NHCOCHj,), 3.44 (1H, m; H-5"),
4.08 (d, 3J(H2",H3") = 3 Hz, 1H; H-2"), 4.62 (d, *J(H1',H2') = 8 Hz; H1'), 4.63
(d, 3/(H1,H2') = 8 Hz; H1'%),4.72 (d, 3J(H1,H2) = 8 Hz; H1$),4.80 (s, 1H; H1"),
5.21 (d, *J(H1,H2) = 3 Hz; Hla).
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[CH(Me)P(Et),NSiMe;]~ — ein als Briicken-
ligand fungierendes Carbanion**

Anita Miller, Bernhard Neumiiller und
Kurt Dehnicke *

Die Lithiierungsprodukte von N-(Trimethylsilyl)phospha-
zenen, z. B. das tetramere Methylderivat 11! sowie die dimeren
Verbindungen 21 und 3,'? sind im kristallinen Zustand unter
innerer Solvatation durch die N-Atome zu Oligomeren aggre-
giert. Ihr praparatives Potential wurde bisher nur wenig genutzt.
So reagiert 1 mit Chlortrimethylsilan unter LiCl-Eliminierung
zum entsprechenden Silylierungsprodukt,'®! wihrend Zinkchlo-
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rid vorwiegend katalytisch wirksam ist, wobei der carbadianio-
nische Li,,-Cluster 4 gebildet wird.!¥!

[{LiCH,P(Mc),NSiMe,},] 1
[{LiC(Me),P(iPr),NSiMe,},] 2
{Li(C4H,)P(Ph),NSiMe,},(E1,0)] 3
[{Li,{CHP(Me),NSiMe,][0Si(Me),7Bul},] 4

Wir erhielten nun mit dem Ethylderivat §, dessen Kristall-
struktur!®! der des tetrameren 1 entspricht, ein attraktives Re-
agens, dessen carbanionisches C-Atom asymmetrisch substi-
tuiert ist und das wegen der inneren Solvatation der Li-Atome
gespannte Li-C-P-N-Vierringe bildet, wodurch es aulerordent-
lich reaktiv ist. 5 148t sich leicht aus Me,;SiNPEt, und »-Butylli-
thium in #n-Hexan als ein viskoses Ol herstellen, das bei —30°C
nur sehr langsam kristallisiert. Mit Kupfer(1)-iodid und mit
Zinkchiorid reagiert 5 gemaB den Gleichungen (1) bzw. (2) un-
ter Bildung der Metallderivate 6 bzw. 7, deren Strukturen unge-
wohnlich sind.

[{LiCH(Me)P(Et),NSiMe,},] + 2 Cul —

5 M
2{CuLi{CH(Me)P(Et),NSiMe,},] + 2 Lil
6
35 +12ZnCl, — [{ClZnCH(Me)P(E1),NSiMe,},,] +12 LiCl @
7

Nach Zugabe von 5 zu Suspensionen der Metallhalogenide in
Diethylether 16sen sich diese rasch auf; nach langerer Kristalli-
sationsdauer lassen sich 6 und 7 - 4 Et,O als farblose Einkristal-
le erhalten. Bei 6 handelt es sich nach der Kristallstrukturanaly-
sel®! um ein Lithiumcuprat, dessen carbanionische Atome Ct
und C10 asymmetrisch substituiert sind und in dem sowohl das
Cu-Atom als auch das Li-Atom nahezu linear koordiniert sind
(Abb. 1). Die Metallatome werden durch die beiden Carbanio-

Abb. 1. Molekilstruktur von 6 im Kristall. Ausgewihite, zum Teil gemittelte Bin-
dungslingen [pm] und Winkel [’]: Cu-C 195.4(2), Li-N 194.2(4), P-C1,10 176.7(2),
P-N 159.6(2); C1-Cu1-C10 167.2(1), N1-Li1-N2 169.9(3), Cu-C-P 108.5(2), Li-N-P
112.3(2), N-P-C1,10 112.2(1).

nen [CH(Me)P(Et),NSiMe,]~ zu einem gewellten, nahezu C,-
symmetrischen Achtring verkniipft. Gegeniiber 5 sind die
Li-N-P-Bindungswinkel von 94.6° auf im Mittel 112.3° und die
N-P-C-Winkel (des carbanionischen C-Atoms) von 108.8° auf
im Mittel 112.2° gedehnt, was einem fast spannungsfreien Acht-
ring entspricht. Eine dhnliche Achtringstruktur wie 6 weist auch
der dimere Kupferkomplex [{Cu(CH,),PMe,},] 8 auf.["!
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Das in Abbildung 1 gezeigte Molekiil ist das (S,S)-konfigu-
rierte Enantiomer, das entsprechend der zentrosymmetrischen
Raumgruppe PT auch das Vorliegen des (R,R)-konfigurierten
Enantiomers erfordert. Die Cu-C-Abstinde entsprechen mit
195.1 und 195.6 pm den Bindungsldngen anderer kupferorgani-
scher Verbindungen mit KZ = 2 am Cu-Atom.!®) Trotz der klei-
nen Koordinationszahl am Lithiumatom von 6 gibt es keine
Tendenz zur Solvatation durch Diethylether, wie sie kiirzlich bei
einer Reihe von Lithiumcupraten in THF-Losungen durch
sorgfiltige kryoskopische Messungen festgestellt wurde und die
zum Abbau hoher aggregierter Strukturen fiihrt.r! Wir fithren
dieses Verhalten von 6 auf den abschirmenden Einflul der Me-
thylgruppen der SiMe,-Reste zuriick. Die beiden Li-N-Bindun-
gen in 6 sind innerhalb der Standardabweichungen gleich lang.
Mit einem Mittelwert von 194.2 pm sind sie deutlich kiirzer als
die in trimeren Lithiumamiden wie [{LiN(SiMe,),},]'*® und die
in dem ebenfalls trimeren N-Lithio-N-trimethylsilyl-9-amino-9-
borabicyclo[3.3.1lnonan* " mit KZ = 2 am Li- und KZ = 4 an
den N-Atomen und Abstinden von 200 bis 197 pm. Die P-C-
Bindungen der carbanionischen Atome C1 und C10 sind wie in
5 mit 176.7 pm aufgrund ihres ylidischen Charakters deutlich
kiirzer als die P-C(Et)-Bindungen mit 182.6 pm.

Auch in der Zinkverbindung 7 ist das Bauprinzip!!?! durch
heterocyclische, gewellte Achtringe geprigt, in denen je zwei
Zinkatome durch die beiden Carbanionen [CH(Me)P(Et),-
NSiMe,]~ verkniipft sind (Abb. 2). Im Vergleich zu einfachen

Abb. 2. Ausschnitt aus der dodecameren Struktur von 7. Die gemittelten Bindungs-
langen [pm] und Winkel [°] beziehen sich auf alle Atome der asymmetrischen Ein-
heit: Zn-C 204.9(7), Zn-N 203.2(6), Zn-C1 239.5(2),, P-C(Carbanion) 176.7(8), P-N
162.1(6); C-Zn-N 120.4(3), Cl-Zn-Cl 94.7(1), Zn-CI:-Zn 82.7%(1), Zn-Cl*-Zn
127.4(1), Zn-C-P 114.6(4), Zn-N-P 115.5(3), N-P-C 112.5(3). CI*: innerhalb dime-
rer Einheiten; CIP: zwischen dimeren Einheiten.

Dialkylzinkkomplexen mit N-Donormolekiilen, in denen die
Zn-C-Abstinde 197.5-200.0 pm und die Zn-N-Abstinde
227-241 pm betragen,!'? sind die gemittelten Bindungslingen
Zn-C in 7 mit 204.9 etwas linger, die Zn-N-Abstdnde hingegen
mit 203.2 pm deutlich kiirzer. Dies spricht zusammen mit den
relativ kurzen Abstinden P-C und P-N des carbanionischen
Briickenliganden fiir eine Elektronendelokalisation des CPN-
Fragments. Die Achtringe in 7 sind durch ¢in die beiden Zink-
atome verbriickendes Chloratom mit spitzen Zn-Cl-Zn-Bin-
dungswinkeln von 82.7° {iberdacht und iiber p,-Chlorobriicken
mit stumpfen Zn-Cl-Zn-Bindungswinkeln von 127.4° zu einem
cyclischen Dodecamer organisiert (Abb. 3). Trotz der unter-
schiedlich groBen Bindungswinkel an den Chloratomen sind alle
Zn-Cl-Abstdnde innerhalb der Standardabweichungen gleich

2448 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997

Abb. 3. Die dodecamere Ringstruktur von 7 im Kristall mit der Atomnumerierung
der asymmetrischen Einheit.

lang. Es entsteht so eine 24gliedrige Ringstruktur aus zwolf
Zn- und zwolf Cl-Atomen mit einem AuBendurchmesser von
2.5 nm. Die asymmetrische Einheit enthilt insgesamt sechs Chi-
ralititszentren an den Zinkatomen und sechs an den carbanioni-
schen C-Atomen. Wegen seiner Zentrosymmetrie ist das Dode-
camer racemisch. Der Hohlraum im Zentrum des Ringes hat
unter Beriicksichtigung der van-der-Waals-Radien elliptische
Durchmesser von 140 und 430 pm und ist damit selbst fiir ein
H,-Molekiil zu schmal. Ein Templateffekt fiir die Synthese von
7, wie er bei der Bildung mancher abiotischer Makrocyclen eine
Rolle spielt,!*#! ist daher auszuschlieBen.
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{51 Kristallstrukturanalyse von 5: Vierkreisdiffraktometer Enraf-Nonius CAD4,
Moy,-Strahlung, Graphitmonochromator, w-Scans, Direkte Methoden, Ver-
feinerung gegen F2, empirische Absorptionskorrektur, u(Moy,) =2.6cm™",
H-Atomlagen frei verfeinert, Rechenprogramme SHELXTL, PLATON-%4,
ORTEP. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldsha-
fen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-406925 angefordert wer-
den. Raumgruppe /4 jacd, a=5b=15052(1), ¢=47474(6)pm, V=
10756(2) A3, Z = 8, py... =1.044 gem ™3, 193 K, 5173 gemessene Reflexe, 2363
unabhéngige (R;,, = 0.026), 1855 mit F, > 4 g{F,), 210 Parameter, R, = 0.028,
wR, (alle Daten) = 0.0813. Ausgewihlte, zum Teil gemittelte Bindungsldngen
[pm] und Winkel [°]: Li-C 233.8(3). Lila-N1 200.3(3), Li- - - Li 265.0(5), P1-Ct
176.5(1), P1-N1 158.8(1); C-Li-C 106.9(1), Li-C-Li 69.07(9), Li-N-P 94.55(%),
C1-P1-N1 108.77(6).

Kristallstrukturanalyse von 6: Flichendetektor IPDS Stoe, Moy,-Strahlung,
Graphitmonochromator, Patterson-Methode, Verfeinerung gegen F?, numeri-
sche Absorptionskorrektur, g(Moy,) =10.1 cm™!, H-Atomlagen frei verfei-
nert, Rechenprogramme SHELXTL-Plus, SHELXTL, PLATON-94. CSD-
Nr. 406923. Raumgruppe PT, ¢ =1015.5(1), b =1166.6(1), c =1271.5(1) pm,
a=T72.79(1), B =7879(1), 7y =73.98(1)°, ¥ =1372.53) A3, Z=2, py.,. =
1.159gem™3, 193K, 10812 gemessene Reflexe, 4956 unabhingige
(R, = 0.031), 3283 Reflexe mit F, > 40(F,), 419 Parameter, R, = 0.027, wR,
(alle Daten) = 0.0557.
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Synthese von doppelt ungesiittigten Aldehyden
und Ketonen iiber eine neuartige
p-Decarbopalladierung**

Hiroto Harayama, Toshitsugu Kuroki,
Masanari Kimura, Shuji Tanaka und
Yoshinao Tamaru*

Wegen ihrer Bedeutung fiir die Synthesechemie und der inter-
essanten mechanistischen Aspekte wurden iibergangsmetallka-
talysierte oder -geforderte Cyclisierungsreaktionen von 1,w-
Enalen,!'! -Encarbonsiureestern,'?! -Dienalen,®! -Dienen™ und
-Eninen'! innerhalb kurzer Zeit stark weiterentwickelt. Pro-
dukte dieser intensiv untersuchten Reaktionen sind vicinal di-
funktionalisierte Cycloalkane und Heterocyclen. Den umge-
kehrten Prozessen, den Ringdffnungen, dagegen wurde weniger
Aufmerksamkeit zuteil. Wir berichten hier iiber die Palla-
dium(o)-katalysierte Ring6ffnung cyclischer 4-vinylsubstituier-
ter Carbonate 1, mit der eine Vielzahl von Dienalen und Dieno-
nen 2 in hervorragender Ausbeute erhalten werden kann. Die
Reaktion verlduft wahrscheinlich iiber die f-Decarbopalladie-
rung des m-Allylpalladium-Intermediats I (M = Pd), formal
eine Umkehrung der Nickel(0)-katalysierten Cyclisierung von 2
zu I (M = Ni), iiber die Mori et al. berichteten.[*!

M= Pd Co
H\ + MO
. 0 »

O 2
R=H, Me
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Wir untersuchten an monocyclischen Carbonaten 3 die
decarboxylierende Carbonylierung zu 4, E = CO.’® und die
Carbonat-Carbamat-Umwandlung unter Bildung von §, E =
TsNCO, ArNCO.!"! Dabei stellten wir fest, daB bei Abwesen-
heit des elektrophilen Agens E mit 0.05 Moldquivalenten
[Pd,(dba),]: CHCl, (dba = Dibenzylidenaceton) in wasser-
freiem Acetonitril bei Raumtemperatur Aldehyde (z. B. Benz-
aldehyd in 88% Ausbeute) und Ketone 6 (z. B. Dibenzylketon
in 80% Ausbeute) gebildet werden.

R . R
R R R

M Pd° R \ W\ R R'
0._.0

\ﬂ/ E (¢} OTN‘R" 0

0 —-CO; 4 0 O g 6

3

(E=CO) (E = R"NCO) (E-)

Um die Anwendungsbreite dieser Fragmentierung zu testen,
setzten wir anschlieBend das tricyclische Carbonat 1¢ unter
mehreren Bedingungen um (Schema 1) und fanden, daB typi-

Me_Me Me_ Me

kat. Pd =
o)

|
CH4CN, ca. 20°C Me H
2¢ (nur E)

[Pdy(dba)s}-CHCl3/ 72 h / 70%

[Pd,(dba)3]*CHCl3 + P{OMe), (0.4 Aquiv.) / 7 h/ 82%
[PA(PPh),]/ 72 h/ 75%

[PACI{P(o-Tol)s}sl/ 72 h / 0%

5  Pd(OAc)y/ 120 h/ 0%

A ON =

Schema 1. Ausbeute an 2¢ in Abhingigkeit von den Reaktionsbedingungen. Fiir
jeden Ansatz sind der Palladiumkatalysator (0.1 Aquiv.), die Reaktionszeit und die
Ausbeute an 2¢ angegeben. Beim vierten Ansatz trat keine, beim fiinften fast keine
Reaktion ein.

sche Palladium(o)-Komplexe unabhdngig davon, ob sie Phos-
phan- oder Phosphitliganden enthalten, eine saubere Ringoff-
nung férdern (Ansétze 1-3). Alle Reaktionen gingen bei Raum-
temperatur vonstatten und lieferten in guten Ausbeuten den
stereochemisch einheitlichen cis-1,2,2-Trimethyl-3-(1,3-butadie-
nyl)cyclopentancarbaldehyd (E)-2¢. Das E-Isomer wurde an-
hand der Kopplungskonstanten der Olefinprotonen identifi-
ziert (J(H1,H2) =15.4 Hz, 400-MHz-'H-NMR). Palladium(mm)-
Komplexe erwiesen sich dagegen als vollig unwirksam (Ansét-
ze 4 und 5).

Die Resultate, die mit einer Reihe bi- und tricyclischer Carbo-
nate 1 erhalten wurden, sind in Tabelle 1 zusammengefaf3t. Es
ist offensichtlich, daB die Reaktion eine groBle Bandbreite an
Strukturvariationen toleriert und ihr Verlauf unabhingig von
der Linge der Kohlenstoffkette zwischen den C-Atomen 5 und
6 (n=0,1,2,4,8) sowie dem Substitutionsmuster im Olefinteil
ist. Ferner konnten nicht nur Dienale, sondern auch Dienone in
guten Ausbeuten erhalten werden (Nr. 5 und 9).

Die Stereochemie bei der Bildung der a,f-Dieneinheit von 2
kann anhand von Schema 2 verstanden werden. Wir postulie-
ren, daB das cis-4,5-disubstituierte 2-Oxa-1-palladacyclopen-
tan IT durch oxidative Addition von Pd® an die 03-C4-Bindung
von 1 unter Inversion der Konfiguration gebildet wird und iiber
IV zur entsprechenden trans-Verbindung III isomerisiert (eine
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