
ZUSCHRIFTEN 

geschrankt. In diesen Fallen sollte sich bei Festlegung der 
Schnittstellen dieser Rest am C-Terminus von Aminokompo- 
nenten befinden, oder man bedient sich des Katalysepotentials 
von Zymogenen, die als proteolyseinaktive Biokatalysatoren 
wirken und auch Substratmimetica bei Peptidsynthesen akzep- 
tieren."'] Mit dieser neuartigen Methode wurde ein Beitrag fur 
die Weiterentwicklung praxisrelevanter enzymatischer Ligatio- 
nen in der Peptid- und Proteinchemie geleistet. 

Eingegangen am 14. Mai 1997 [210440] 

Stichworter: Bioorganische Chemie - Clostripain - Enzymati- 
sche Katalyse - Substratmimetica * Serinproteasen 

Stabilisierung eines C,,-verzerrten Methan- 
derivats in einem Organometallgerust** 
Jorg Schottek, Gerhard Erker" und Roland Frohlich 
Professor Dieter Seebach zum 60. Geburtstag gewidmet 

Das stabile Geriist des tetraedrischen Methans (T,-Methan) 
kann man formal in verschiedener Weise verzerren.['I Denken 
wir uns eine gleichsinnige Offnung der Winkel A'-C-AZ und 
A3-C-A4 von 109" auf 180", bei der sich die vier Substituenten 
paarweise auf eine Ebene zubewegen (Schema 1): Wir erhalten 
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Schema 1. Symmetrien von Methanderivaten. 

planares Methan (D,,-Methan), das anders als natiirliches Td- 
Methan ein Elektronendefizit-o-System und ein Elektronen- 
paar im senkrecht dazu angeordneten p-Orbital aufweist. Eine 
elektronische Stabilisierung solcher Spezies ist moglich,[21 und 
es gibt heute eine groBe Zahl von stabilen Verbindungen rnit 
planar-tetrakoordinierten Kohlenstoffatomen (Anti-van't- 
Hoff/Le-Bel-Verbindungen) .[31 Beim Offnen nur der A3-C-A4- 
Winkel gelangt man hingegen zu C,,-Methanen, wobei schlieB- 
lich bei A3-C-A4-Winkeln > 180" eine invertierte Tetrakoordi- 
nation des Kohlenstoffatoms res~ltiert .[~] Vor allem im A3-C- 
A4-Teil des Molekiils entsteht auf dem Wegzum C,,-Methan ein 
Elektronendefizit im o-System, an der Riickseite der A'-C- und 
A'-C-Vektoren hingegen zunehmend UberschuDelektronen- 
dichte.['] Wie bei der Stabilisierung des planar-tetrakoordinier- 
ten Kohlenstoffatoms mu13 also bei den C,,-Methanen fur einen 
Ausgleich des o-Elektronendefizits durch Elektronendonorsub- 
stituenten und eine konjugative Verteilung des entstandenen 
Elektronenpaars durch Acceptorsubstituenten gesorgt werden, 
allerdings miissen die Substituenten anders angeordnet sein als 
bei den D,,-Methanen. 

Wir haben mit 2 ein stabiles, organometallisches C,,-Methan- 
derivat hergestellt und strukturell charakterisiert, bei dem eine 
intramolekulare Ionenpaarwechselwirkung in einem starren me- 
tallorganischen Geriist entscheidend zur Stabilisierung beitragt. 
Die Verbindung 2 haben wir durch regioselektive Addition der 
Organometall-Lewis-Saure Tris(pentafluorpheny1)boran an den 
zweikernigen Biszirconocen-Komplex 1 16] in ca. 60 % Ausbeute 

c P 2  H SPz H 

[*I Prof. Dr. G. Erker, DipLChem. J. Schottek, Dr. R. Frohlich 
Organisch-chemisches Institut der Universitit 
CorrensstraBe 40, D-48149 Miinster 
Telefax: Int. + 251/83-39772 
E-mail: erker(3uni-muenster.de 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der Volkswa- 
gen-Stiftung und vom Ministerium fur Wissenschaft und Forschung des Lan- 
des Nordrhein-Westfalen gefordert. 
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erhalten, dabei wird eine B-C-Bindung am =CH,-Terminus 
der verbruckenden Vinyleinheit gebildet. Die Ausgangsverbin- 
dung 1 ist leicht zuglnglich durch Hydrozirconierung von Ace- 
tylen und anschlieBende Addition des photochemisch aus Di- 
phenylzirconocen gebildeten Bausteins [Cp2Zr] .I7' 

Fur eine Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle von 2 
wurden aus Toluol bei - 50 "C erhalten. In Abb. 1 ist die Struk- 
tur des zweikernigen, chlorverbruckten Metallkomplexes im 

Abb. 1. Molekiilstruktur van 2 im Kristall. Ausgewlhlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: Zrl-CI 2.6409(7), Zr2-CI 2.5422(7), Zr1-Zr2 3.5373(5), Zrl-C1 2.396(3), 
Zr2-C' 2.156(3), Zr1-C2 2.600(3), C'-C2 1.502(3), CI-H' 0.98(3), C2-HZa 0.94(3), 

Zrl-C1-Zr2 86.05(2), CI-Zrl-C' 81.89(6), Zr'-C1-Zr2 101.86(10), C1-Zr2-CI 
89.06(7), Zr2-CL-C2 145.9(2), Zr'-CL-C2 80.1 1(14), Zr'-C2-C' 65.22(13), Zr1-C2-B 
155.0(2), C'-C2-B 119.2(2). Weitere Werte sind im Text angegeben. 

C2-HZb 0.99(3), C2-B 1.695(4), B-C" 1.669(4), B-C4I 1.664(4), B-C5' 1.647(4); 

Kristall gezeigt. Das Zr'-CI-Zr2-Dreieck ist unsymmetrisch, 
wobei die Zr2-CI-Bindung deutlich kurzer ist (2.5422(7) A) als 
die sehr lange Zr'-C1-Bindung (2.6409(7) A, Winkel Zr2-CI-Zr' 
86.05(2)"). Der Zr' . . . Zr2-Abstand betragt 3.5373(5) A, eine 
direkte Metall-Metall-Wechselwirkung in 2 kann also ausge- 
schlossen werden. Die beiden Metalloceneinheiten sind so ange- 
ordnet (Diederwinkel D'-Zr2-C1-Zr' 117.0", D3-Zr'-CI-Zr2 
11 1.6"), daD die Zr2-CI-Zr'-Ebene die gemeinsame o-Bindungs- 
ebener8] dieser Einheiten ist. Das Kohlenstoffgerust des y- 
CHCH,-B-Liganden befindet sich demnach in dieser Ebene vor 
der Zr' . . . Zr2-Kante des zentralen Zr'-C1-Zr2-Dreiecks, soweit 
die Bindungswinkel am Kohlenstoffatom dies zulassen. Aus der 
Wechselwirkung der p-CHCH,-Einheit mit den beiden Uber- 
gangsmetallzentren ergeben sich die sehr ungewohnlichen 
Struktureigenschaften der Verbindung 2. Die Qualitat der 
Rontgenstrukturanalyse ermoglicht auch die Einbeziehung der 
Wasserstoffatome an C' und C2. 

Das Kohlenstoffatom C' ist vierfach koordiniert, und die 
Koordinationsgeometrie ist stark C,,-verzerrt (siehe Schema 1 ) .  
C' ist an C 2  (1.502(3) A), H' (0.98(3) A), Zr' (2.396(3) A) und 
Zr2 (2.156(3) A) gebunden. Die Bindungswinkel in dieser Ein- 
heit weichen erheblich vom Tetraederwinkel ab: Der Zr2-C'-C2- 
Winkel betrigt 145.9(2)O (er entspricht dem aufgeweiteten A3- 
C-A4-Winkel in der C,,-Methanstruktur in Schema 1); die 
Winkel Zr2-C'-H' und C2-C'-H' betragen 105(2)" bzw. 
109(2)". Die anderen Geriistwinkel an C' sind dagegen vie1 klei- 
ner (Zr2-C'-Zr' 101.86(10)", Zr'-C'-C2 80.11(14)"); der Zr'- 
C'-HI-Winkel betrigt IOl(2)". Auffallend ist der extrem kurze 

Zr2-C'-Abstand von 2.156(3) A, unseres Wissens die kurzeste 
Bindung eines Zirconocens zu einem vierfach koordinierten 
Kohlenstoff~entrum.[~~ Dies deutet auf eine zusatzliche binden- 
de Wechselwirkung hin zwischen dem Elektronenpaar, das aus 
der Verzerrung der Bindungsgeometrie an der ,,Ruckseite" des 
C,,-Methan-Kohlenstoffatoms C' hervorgeht, und dem dazu 
coplanar orientierten Acceptororbital an der benachbarten Me- 
talloceneinheit (siehe Abb. 2). Diese Kohlenstoff+Metall-Do- 
norwechselwirkung konnte wesentlich zur elektronischen Stabi- 
lisierung der verzerrten 
Geometrie des tetrakoordi- 
nierten Kohlenstoffzentrums 
C' beitragen. 

Die Bindungen am be- 
nachbarten Kohlenstoff- 
atom C2 sind ebenfalls unge- 
wohnlich. Formal scheint C2 
zunachst verzerrt trigonal- 
bipyramidal pentakoordi- 
niert zu sein,[''] doch liegt ei- 
ne geringfugig gestorte 
tetraedrische C'-C2H,-B- 

CI 

Einheit 'Or 
Abb. 2. Partialstruktur von 2. Die ein- 

C'-C2-B 19.2(2)0, c'-c2- gezeichneten Orbitale an C'  und Zr2 
H2" 113(2)", C'-C2-H2b deuten eine mogliche stdbilisierende 
110(2)", B-C2-H2" 109(2)O, Wechselwirkung an (DI-D" kenn- 
~ - ~ 2 - ~ 2 b  102(2)0) mit einem zeichnen die Schwerpunkte der Cp- 

Ringsysteme). 
weiteren Bindungskontakt 
zu Zr' (Abstand C2-Zr' 
2.600(3) A). Dabei weisen die C2-H2"/HZb-Bindungen auf Zr' 
hin, der C2-B-Vektor von Zr' weg (Winkel Zr'-C2-B 155.0(2)"); 
der B-C'H2-C2. . . Zr'-Kontakt hat somit alle Merkmale einer 
elektrostatischen Wechselwirkung. In 2 liegt eine intramoleku- 
lare Ionenpaarbindung zwischen der positivierten Metallocenein- 
heit und der negativ polarisierten Boratmethylengruppe dieses 
zweikernigen Metallocen-Borat-Betains v0r.I' 'I 

Die Struktur von 2 in Losung entspricht den NMR-Spektren 
zufolge der im Festkorper. Bei 233 K treten in den 'H- und 
' 3C-NMR-Spektren ([D,]Toluol) je vier Signale der beiden Paa- 
re diastereotoper Cp-Liganden auf (6 = 5.44, 5.36, 5.26, 4.78 
bzw. 111.1, 110.2, 108.5, 107.1) sowie ein Signal (C'H) bei 
6 =7.12 bzw. 174.7 ('J(C,H) =122 Hz). Das C2H,B-Signal im 
'H-NMR-Spektrum (6 = 2.75) ist breit. Die NMR-Spektren 
von 2 sind temperaturabhangig: Bei Erhohung der MeDtem- 
peratur koaleszieren die Cp-Signale paarweise. Bei 298 K treten 
in den 'H- und 13C-NMR-Spektren nur noch zwei Cp-Signale 
auf (6 = 5.42, 5.18 bzw. 111.6, 110.7). Das Signal des Kohlen- 
stoffatoms C2 liegt bei 6 = 21.8. Die dynamischen NMR-Spek- 
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tren deuten auf eine intramolekulare Enantiomerenum- 
wandlung hin. Vermutlich wird dabei die intramolekulare 
Zr' . . . C'H,B-Ionenpaarbindung geoffnet und die interme- 
diare Struktur 3 mit einer ,,normalen" tetraedrischen Umge- 
bung des Kohlenstoffatoms C' durchlaufen. Die Gibbs-Aktivie- 
rungsenergie bei der Temperatur der Cp-Koaleszenz (273 K) 
fur diese thermisch induzierte Umlagerung wurde aus den 
temperaturabhangigen 'H-NMR-Spektren zu AGb,,,, = 12.1 f 
0.5 kcalmol- ' abgeschatzt.[''I 

Auf der Grundlage des temperaturabhangigen NMR-Verhal- 
tens kann man die energetischen Verhaltnisse am C,,-Methan- 
Kohlenstoffatom C' in der Verbindung 2 qualitativ abschatzen. 
Im Verlauf der Topomerisierung 2 $ ent-2 wird vermutlich das 
intramolekulare Zr' . . . C'H,B-Ionenpaar aufgelost. Setzt man 
dafiir ahnliche energetische Verhaltnisse voraus wie bei acycli- 
schen [Cp,ZrR]+-[CH,B(fluoraryI),]--Ionenpaaren,[' l a ]  so be- 
tragt die Bindungsdissoziationsenergie fur Zr' . . ' CH,B ca. 16- 
18 kcalmol-I. Vergleicht man diesen Wert mit der Gibbs- 
Aktivierungsenergie AGd,,,, von 2, so ergibt sich, daB die ver- 
zerrte C,,-Geometrie an C' im Komplex 2 trotz der giinstigen 
Voraussetzungen fur ihre elektronische Stabilisierung urn ca. 
5 kcalmol- ' ungiinstiger ist als die normale Tetraedergeome- 
trie, wie sie vermutlich in 3 durchlaufen wird. Die ungewohnlich 
verzerrte Koordinationsgeometrie von C' in 2 wird also erst 
dadurch beobachtbar, daI3 die intramolekulare Ionenpaarwech- 
selwirkung zwischen Zr' und der C'H,B-Gruppierung das an- 
sonsten energetisch benachteiligte Molekul2 gegeniiber 3 stabi- 
lisiert, und zwar so weit, daB 2 zum globalen Minimum wird. 

Diese Ergebnisse verdeutlichen die Bedeutung von Metall-Li- 
gand-Ionenpaarbindungen als wichtige, aber bisher selten ge- 
zielt verwendete Strukturelemente zum Aufbau organometalli- 
scher Geriiste. Die Bindungsstarke dieser Ionenpaarbindungen 
liegt etwa in der Mitte zwischen denen der schwachen Wechsel- 
wirkungen" 31 und der kovalenten Bindungen entsprechender 
Verbind~ngen.['~' Solche Bindungen werden vermutlich eine zu- 
nehmend wichtige Rolle in der Organometallchemie und Kata- 
lyse spielen. 

Experimentelles 
Synthese von 1 : Vinylzirconocenchlorid'61 (0.70 g, 2.47 mmol) und Diphenylzirco- 
nocen (0.93 g, 2.48 mmol) werden in 20 mL Toluol gelost und 6 h hei - 78 "C belich- 
tet (Philips HPK 125, Pyrex-Filter). Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt 
und das Produkt rnit Pentan gewaschen. Ausheute an 1: 660mg (53%), 
Schmp. = 204 "C (durch Differential Scanning Calorimetry (DSC) bestimmt; 
Zers.). 'H-NMR (200 MHz, 300 K, [D,]Benzol): 6 =7.15,3.92, 2.64(ABX-System, 
3J=13.5,17.8Hz,2J=1.8Hz,je1H;Viny1),5.61,5.32,5.25,5.07(s,je5H;Cp); 
I3C-NMR (90 MHz, 300 K, [D,]Benzol): 6 = 178.8, 63.1 (Vinyl), 106.5, 105.2, 
104.5, 103.6 (Cp). 
Synthese von 2:  Zu einer festen Mischung aus 1 (120 mg, 0.24 mmol) und B(C,F,), 
(1 22 mg, 0.24 mmol) werden bei 0 "C 30 mL Toluol gegeben. Nach 20 min Riihren 
bei Raumtemperatur wird das Produkt 2 durch Zugabe von 20 mL Pentan gefallt. 
Das Losungsmittel wird abdekantiert und der Riickstand durch mehrstiindiges 
Riihren mit Pentan verfestigt. Ausbeute an 2 :  150 mg (61 %), Schmp. = 100°C 
(DSC). C,H-Analyse (%): ber. fur C,,H2,BC1F,,Zr2 (1018.9): C 47.23, H 2.28; 
gef.: C 47.01, H 2.74; 'H-NMR (600 MHz, 223 K, [D,]Toluol): 6 =7.12 (m. 1 H ;  
C'H), 5.44, 5.36, 5.26, 4.78 (s, je 5 H ;  Cp), 2.75 (br., 2 H ;  C'H,); "C-NMR 
(150 MHz, 298 K, [D,]Toluol): 6 =174.7 ('J(C,H) =122Hz; C ' ) ,  148.3 
('J(C,F) = 234 Hz), 139.4 ('J(C,F) = 244 Hz), 136.8 ('J(C,F) = 243 Hz; 0-, p-, 
m-C,F,), 125.1 (ipso-Cvon C,F,), 111.6, 110.7 (Cp), 21.8 (br.; C'H,): "F-NMR 
(564 MHz, 213 K, [D,]Toluol): 6 = - 130.7, - 161.4. - 166.0 (0-, m-,p-C,F,); "B- 
NMR(64MHz,  300K, [D,]Toluol): 6 = -11.3. 
Kristallstrukturanalyse von 2:  Einkristalle aus Toluol, C,,H,,BCIF,,Zr, .2C,H,, 
M ,  =1201.55, 0 . 8 x 0 . 6 x 0 . 3 m m ,  a=16.256(1), b=18.248(1), c=16.497(1)& 
f l  = 98.42(1)". V = 4840.9(5) A3, phcr. = 1.649 g ~ m - ~ ,  p = 0.582 mm-', Z = 4, 
monoklin, Raumgruppe P2Jn (Nr. 14), I = 0.71073 A, T = 223 K, w/20-Scans, 
10176 gemessene Reflexe ( k h ,  - k,  +n,  [(sinO)/i] = 0.62 kl, 9828 unabhingige 
und 7694 beobachtete Reflexe [ I 2 2  a(I)], 669 verfeinerte Parameter, R = 0.032, 
wR2 = 0.078, max./min. Restelektronendichte 0.62/ - 0.38 e k3, Wasserstoffato- 
me an C' und C2 aus der Differenzfourieranalyse entnommen und isotrop verfei- 
nert. Wasserstoffatome an den Cp-Ringen und an den zwei Toluol-Solvat-Molekii- 

len berechnet und als reitende Atome verfeinert. Datensammlung auf einem Enraf- 
Nonius-MACH3-Diffraktometer. Folgende Programme wurden verwendet: Da- 
tenreduktion: MolEN, Strukturlosung: SHELXS-86, Strukturverfeinerung: 
SHELXL-93, graphische Darstellung: SCHAKAL-92. Die kristallographischen 
Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struk- 
tur wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-100458" beim Cambridge 
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei 
folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 12 
Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. + 1223/336-033, E-mail: depo- 
sit(@chemcrys.cam.ac.uk) . 

Eingegangen am 30. Mai 1997 [Z10495] 

Stichworter: Anti-van't Hoff/Le Bel-Verbindungen * Betaine * 

Innere Ionenpaare Sandwichkomplexe * Zirconium 
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Alkenpalladiumkomplex-katalysierte 
intramolekulare Hydrocarbonierung yon 
8- Alkinmalonsaurenitrilen 
Naofumi Tsukada und Yoshinori Yamamoto* 

Die Addition eines Kohlenstoffnucleophils an eine C-C- 
Mehrfachbindung ist in der organischen Synthese eine der wich- 
tigsten Methoden zur C-C-Verkniipfung. Die Michael-Addition 
ist eine klassische und standardmHDig zu diesem Zweck ange- 
wendete Reaktion, bei der eine anionische Organometallspezies 
(NuM) an aktivierte Alkene addiert wird, die eine elektronenzie- 
hende Gruppe (Michael-Acceptor) tragen."] Die Addition von 
NuM an nichtaktivierte Alkene[2a.b1 und die Addition von Pro- 
nucleophilen (NuH) an Michael-A~ceptoren[~~ finden in Gegen- 
wart bestimmter Ubergangsmetallkatalysatoren statt. So wurde 
festgestellt, daD mit Ubergangsmetallkatalysatoren die ,,Hydro- 
carbonierung" nichtaktivierter C-C-Mehrfachbindungen iiber 
die Aktivierung von C-H-Bindungen reaktiver Methylene und 
Methir~e,[~I terminaler Alkine,['I AldehydeL6] und aromatischer 
Ringe"] moglich ist. Dagegen sind Hydrocarbonierungen einfa- 
cher Alkine mit reaktiven Methylenen und Methinen abgesehen 
von der Gore-Balrne-Carbocyclisierung['] unter basischen Be- 
dingungen nach unserem Wissen nicht bekannt. Wir berichten 
hier iiber die intramolekulare Hydrocarbonierung von Alkinen 
rnit aktiven Methinen, die unter neutralen und milden Bedin- 
gungen in Gegenwart eines 1,5-Cyclooctadien-Pd-Kataly- 
sat or^[^] sehr gut moglich ist. 

Zunachst untersuchten wir die palladiumkatalysierte Cycli- 
sierung des Alkins 1 a, das eine Malonsaurenitrilgruppe am En- 
de der Kohlenstoffkette enthalt [GI. (a); Tabelle 1,3]. Das E-Al- 

l a  2a 

kinmalonsaurenitril 1 a cyclisierte in Gegenwart von Pd(OAc), 
in Ethanol bei 70 "C zum Alkylidencyclopentan 2a in 33 % Aus- 
beute, wobei auch nichtidentifizierte Produkte entstanden 
(Nr. 1). Die Verwendung von Ethanol als Solvens war unbe- 
dingt erforderlich; in nichtprotischen Losungsmitteln wie To- 
luol und THF lief die Reaktion nicht ab. In Gegenwart von 
PPh, cyclisierte l a  bei Raumtemperatur ebenfalls zu 2a, die 
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Tdbelle 1. Palladiumkatalysierte Cyclisierung von 1 a zu 2a  [GI. (a)][a] 

Nr. Additiv T [  "Cl Ausb. [%] [b] 

- 1 70 33 
2 PPh, RT 35 
3 1-Octen 70 641~1 
4 1-Octen 100 84 
5 cod RT 89 
6 cod RT 8514 

[a] 1 a (0.3 mmol) wurde in 3 mL Ethanol in 12-36 h in Gegenwart von Pd(OAc), 
(0.06 mmol, 20 Mol-%) und eines Additivs (PPh, 0.12 mmol, 1-Octen 0.6 mmol, 
cod 0.12 mmol) umgesetzt. [b] NMR-spektroskopisch bestimmt mit p-Xylol als 
internem Standard. [c] Signifikante Mengen an 1 a wurden zuruckerhalten. [d] Mit 
5 Mol-% Pd(OAc), und 20 Mol-% cod. 

Ausbeute war unter diesen Bedingungen aber nicht besser 
(Nr. 2). Fiihrte man diese Reaktion bei 70 "C durch, so verrin- 
gerte sich die Ausbeute auf 25 O h .  Bei Verwendung von I-Octen 
als Additiv wurde 2a stereoselektiv in 64% Ausbeute erhalten 
(Nr. 3); die Reaktion verlief allerdings nicht vollstandig, und 
Palladiumschwarz bildete sich in einem friihen Stadium der Re- 
aktion.["] Bei hoheren Temperaturen war die Ausbeute an 2a 
hoher (Nr. 4), wahrscheinlich weil die Reaktion schneller war 
und abgeschlossen war, bevor sich das ,,Pdo"-Intermediat zu 
Palladiumschwarz umsetzte. Die Verwendung von 1,5-Cyclooc- 
tadien (cod) als Additiv fuhrte zu den besten Ergebnissen 
(Nr. 5 ) .  Die Reaktion verlief sogar bei Raumtemperatur glatt 
und lieferte 2a  in 89% Ausbeute, ohne dal3 sich Palladium- 
schwarz bildete. Es scheint, dal3 cod als Chelatligand fur Palla- 
dium(0)-Zentren fungiert." 'I Weiterhin konnte bei Verwendung 
von cod die Katalysatormenge von 20 auf 5 Mol- % verringert 
werden (Nr. 6). Es entstand ausschlieBlich das Z-Isomer 2a, 
und in keinem Fall konnte das E-Isomer nachgewiesen werden. 
Die Alkenstruktur lieD sich durch NOE-NMR-Experimente 
zweifelsfrei bestimmen. Mit [Pd,(dba),] .CHCl, und dppf 
wurden 2a in sehr geringer Ausbeute sowie mehrere nicht iden- 
tifizierte Verbindungen erhalten (dba = Dibenzylidenaceton, 
dppf = 1 ,I-Bis(oliphenylphosphany1)ferrocen) . In Cegenwart 
von [Pd,(dba),] .CHCI, und [Pd(PPh,),] lief die Reaktion gar 
nicht ab. Setzte man 1 a in Toluol/Ethanol (5/1) und in THF/ 
Ethanol (5jl) in Gegenwart einer Mischung aus Pd(OAc), 
( 5  Mol- YO) sowie cod (20 Mol- %) um, erhielt man 2a glatt in 88 
bzw. 83 % Ausbeute. 

Die Ergebnisse der Cyclisierungen mit unterschiedlichen E- 
Alkinmalonslurenitrilen l sind in Tabelle 2 zusammengefafit 
[GI. (b); Tabelle 31. Die Reaktion von 1 b, das eine endstandige 
Dreifachbindung enthalt, war langsam und lieferte das Methy- 
lencyclopentan 2 b in 39 YO Ausbeute (Nr. l ) .  Der Grund fur die 

2b-h 

Pd(OAc)* 
1 -0cten oder cod 

NC CN NC CN 
1 b-h 

langsame Reaktion und die niedrige Ausbeute konnte die oxida- 
tive Addition einer Pdo-Spezies an die C-H-Bindung der termi- 
nalen Dreifachbindung sein.['] Das Methylacetylenderivat 1 c 
reagierte zu 2c  in guter Ausbeute (Nr. 2). Die Reaktion von 1 d, 
das eine Hydroxygruppe aufweist, fiihrte zu 2d in ebenfalls 
hoher Ausbeute (Nr. 3), ohne daR Furan- und Pyranderivate 
entstanden, die bei palladiumkatalysierten Cyclisierungen von 
Hydroxyacetylenen die Hauptprodukte waren.['21 Interessant 
ist, daD 1 d und 1 e, die eine freie bzw. eine geschiitzte Hydroxy- 
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