ZUSCHRIFTEN

Die Beschleunigung von Mehrfachreaktionen durch einen
einzigen Katalysator ist von groBer Bedeutung. In einigen
sequenziellen Reaktionen sind Katalysatoren in mehr als
einer Umsetzung wirksam,['+'8 doch wird in jedem Schritt nur
eine Reaktion durchgefiihrt, und deshalb brauchen die
Katalysatoren nicht mehrere Reaktionen gleichzeitig zu
katalysieren. Bei der parallelen Erkennung dagegen miissen
die Katalysatoren simultan ablaufende Reaktionen gezielt
fordern. Da jedoch viele Katalysatoren verfiigbar sind, die
mehrere Arten von Reaktionen aktivieren kdnnen, sollte das
Konzept der parallelen Erkennung eine Vielzahl von An-
wendungen finden, wenn die Reaktionsbedingungen geeignet
gewdhlt werden.

Experimentelles

Intermolekulare parallele Erkennung [GL. (8)] (allgemeine Vorschrift): Zu
einer Losung von 1 (31 mg, 0.05 mmol) in Dichlormethan (3 mL) wurde bei
—78°C eine Losung von 2 (2.5 mmol) und 3 (0.5 mmol) in Dichlormethan
(2 mL) gegeben. AnschlieSend wurden 4 (0.5 mmol) und 5 (0.65 mmol) in
Dichlormethan (2mL) hinzugefiigt. Nach 4 h Rithren wurde Wasser
(2mL) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde mit Dichlormethan
extrahiert, die organischen Phase mit Wasser und gesittigter Koch-
salzlosung gewaschen, getrocknet (Na,SO,) und das Losungsmittel ent-
fernt. Das erhaltene Rohprodukt wurde gaschromatographisch analysiert.

Intramolekulare parallele Erkennung [Gl. (9)] (reprisentative Vorschrift):
Zu einer Losung von 1 (122 mg, 0.2 mmol) und Ketoacetal 8 (122 mg,
0.55 mmol) in Dichlormethan (5 mL) wurde bei —78°C eine Losung von 4
(101 mg, 0.5 mmol) und 5a (384 mg, 2.0 mmol) in Dichlormethan (2 mL)
gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde bei dieser Temperatur 7 h geriihrt.
Anschliefend wurde Wasser hinzugefiigt, mit Dichlormethan extrahiert,
die organische Phase mit Wasser und gesittigter Kochsalzlosung gewa-
schen, getrocknet (Na,SO,) und das Losungsmittel entfernt. Der Riick-
stand wurde an Kieselgel chromatographiert (8/1 Hexan/Ethylacetat). Die
erhaltene Verbindung 9 (210 mg, 82 %) wurde in einer Losung aus HF/
CH;CN bei Raumtemperatur 7 h geriihrt. Nach Standardaufarbeitung und
Sdulenchromatographie erhielt man quantitativ das desilylierte Produkt
(Ethyl-8-benzoyl-3-hydroxy-7-methoxy-3-phenyloctanoat): 'H-NMR
(CDCL): 0=1.07 (t, 3H, J=7.1Hz, CH;), 1.42-1.82 (m, 6H, 3CH,),
2.77-3.24 (m, 4H, 2CH,), 3.25, 3.26 (1:1-Diastereomerengemisch, s, 3H,
OCHs;), 3.78 (m, 1H, CH), 4.00 (q, 2H, /=71 Hz, CH,), 4.40 (br., 1H,
OH), 720-7.57 (m, 8Hyom), 7.91 (m, 2H,op); PC-NMR (CDCl3) o!¥1=
13.85, 19.01 (19.07), 34.25 (34.35), 42.99 (43.06), 45.28 (45.33), 57.11, 60.62,
74.88, 77.28, 124.92, 126.67, 128.05 (128.08), 128.47, 132.98, 137.18, 145.15,
145.19, 172.77,198.90; HRMS: ber. fiir C,,H3 O5 [(M+1) + ] 399.2171, gef.
399.2188; C,H-Analyse ber. fiir C,yH3,O5: C 72.34, H 7.59; gef.: C 72.39,
H 7.34.

11: 'H-NMRP (CDCL): 6 =0.07 (s, 3H, CHj), 0.08 (s, 3H, CH;), 0.83 (s,
9H, rBu), 1.12 (s, 9H, Bu), 1.24 (t, 3H, J="7.1 Hz, CH,), 1.43 (s, 3H, CHy;),
1.65-1.95 (m, 2H, CH,), 2.51 (m, 2H, CH,), 2.54-2.86 (m, 2H, CH,),
3.24 (s,3H, OCH;), 3.89-3.93 (m, 1H, CH), 4.08 (q, 2H, J=7.1 Hz, CH,);
BC-NMR (CDCL): 0=-2.08 (—1.96),!" 14.16, 18.05, 25.75, 26.08,
2740, 42.34, 44.30, 47.10, 48.57, 56.58, 60.08, 73.99, 74.46, 170.94, 214.16;
HRMS: ber. fir CH30O;Si [(M—CH;)+] 3872567, gef. 387.2558;
CH-Analyse ber. fir C,H;,OsSi: C 62.64, H 10.51; gef.: C 62.87,
H 10.68.

12: '"H-NMR (CDCl;): 6 =0.09 (s, 6H, CH;), 0.84 (s, 9H, tBu), 1.24 (t, 3H,
J=171Hz, CH;), 140 (s, 3H, CH;), 1.87-2.01 (m, 2H, CH,), 2.51 (m, 2H,
CH,), 3.28 (s, 6H, OCHs;), 4.09 (q, 2H, /=71 Hz, CH,), 4.61 (t, 1H, J=
5.0 Hz, CH); C,H-Analyse ber. fiir C,sH;,0,Si: C 5745, H 10.24; gef.: C
57.02, H 9.89.
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den ist jedoch nicht immer leicht zu erreichen, da die
Regioselektivitdt gewohnlich vom Zentralmetall des Kataly-
sators abhingt.l! Wir haben kiirzlich Palladium-katalysierte
Additionen von Diphenylphosphanoxid an Alkine entwik-
kelt, die einen effizienten Zugang zu Alkenylphosphanoxi-
den von biologischem und priparativem Interesse er6ffnen.P!
Hier berichten wir iiber eine Umkehr der Regioselektivitit;
die Addition von Ph,P(O)H an terminale Alkine, die
normalerweise selektiv zu den (E)-f-Addukten fiihrt, wird
allein durch Zugabe von nur einem Tropfen Ph,P(O)OH zum
Reaktionssystem ,,umgeschaltet, so dafl nun selektiv die a-
Addukte entstehen.

Wie zuvor berichtet,?! wurden beim zweistiindigen Erhit-
zen eines Gemisches von Diphenylphosphanoxid und 1-Octin
in C,D4 in Gegenwart von cis-[Me,Pd(PPhMe,),] (5 Mol-%
relativ zum Substrat) auf 70 °C die isomeren Produkte 2a und
1a mit 75% Gesamtausbeute (NMR) in einem Verhiltnis von
12/88 gebildet [Gl. (a)]. Uberraschenderweise war die Regio-
selektivitit vollstindig umgekehrt, wenn die gleiche Reaktion
in Gegenwart einer Spur von Diphenylphosphinsdure wieder-
holt wurde. So ergab die Reaktion in Gegenwart

— carpd OO J\o
—=—— + PhPOH —— t\ + nCeHy
e
1a o 2a

von nur 1 Mol-% (relativ zum Substrat) Ph,P(O)OH 92%
Gesamtausbeute und ein Verhiltnis fiir 2a/1a von 79/21. Die
Regioselektivitdt fiir 2a wurde mit steigender Menge
Ph,P(O)OH weiter verbessert, wobei in Gegenwart von
5 Mol-% Ph,P(O)OH eine nahezu quantitative Bildung der
Addukte in einem Verhiltnis von 95/5 erreicht wurde.
Neben der Phosphinsdure ergaben auch Dibutylphosphat
(92%, 2a/1a=90/10) und Phosphorige Sdure (89%, 2a/la=
85/15) 2a als das Hauptprodukt. Eine solche Umkehr blieb
jedoch aus, wenn Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPA)
(76%, 2a/1a=13/87), Essigsdure (73%, 2a/1a=20/80) oder
Benzoesiure (76%, 2a/1a=13/87) eingesetzt wurden.
Tabelle 1 legt nahe, daf3 die von Palladium-Komplexen mit
sterisch weniger anspruchsvollen und basischeren Phosphan-

Tabelle 1. Hydrophosphinylierung von 1-Octinl?.

Katalysator Bed. Ausb. [%] mit Ausb. [%] ohne
Ph,P(O)OH (2a/  Ph,P(O)OH
1a)l! (2a/1a)

[Pd(PPh,),] 70°C,3h 89 (33/67) 54 (8/92)

cis-[PdMe,(PPh,),] 70°C,3h 73 (37/63) 43 (9/91)

cis-[PdMe,(PPh,Me),] 70°C,3h 100 (84/16) 56 (10/90)1

cis-[PdMe,(PPhMe,),] 70°C,2h 93 (95/5) 75 (12/88)

[PdMe,(PEL),] 70°C,2h 95 (91/9) 51 (13/87)

[PdMe,(dmpe) ]! 100°C,6h 93 (92/8) ~0

[a] Alle Reaktionen wurden in einem verschlossenem NMR-Rohrchen mit
dquimolaren Mengen Ph,P(O)H und 1-Octin (0.25 mmol) gelost in 0.5 mL
CsD¢ in Gegenwart von 5 Mol-% Pd-Katalysator durchgefiihrt. [b] In
Gegenwart von 5 Mol-% Ph,P(O)OH. Bei den Reaktionen mit und ohne
Ph,P(O)OH wurde die Ausbeute NMR-spektroskopisch bestimmt.
[c] Reaktionszeit=2.5h. [d] cis/trans=1.1. [e] dmpe = 1,2-Bis(dimethyl-
phosphano)ethan.
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Liganden katalysierten Reaktionen empfindlicher durch
Ph,P(O)OH beeinflufit werden. Z.B. erhohte sich bei Zugabe
von 5 Mol-% Ph,P(O)OH zu cis-[PdMe,(PPh;),]-katalysier-
ten Reaktionen das Verhéltnis 2a/la von 9/91 ohne
Ph,P(O)OH auffallend, aber ohne Umkehr der Regioselek-
tivitidt, auf ein Verhiltnis von 37/63. Wie schon beschrieben,
induzierte die Zugabe von 5 Mol-% Ph,P(O)OH zum cis-
[PdMe,(PPhMe,),]-katalysierten System dagegen eine Um-
kehr des Verhiltnisses von 12/88 auf 95/5. In cis-[PdMe,(PPh,-
Me),]-katalysierten Reaktionen beeinflufite weder ein Ab-
senken der Reaktionstemperatur von 70 °C auf 45 °C noch der
Wechsel des Losungsmittels von Benzol zu THF die Regio-
selektivitit.

Ph,P(O)OH verstirkt zudem die katalytische Aktivitat.
Zum Beispiel katalysierte [PdMe,(dmpe)], das in Abwesen-
heit von Ph,P(O)OH nahezu inaktiv war, die Addition bei
100°C. Aus Tabelle 1 entnimmt man, da3 auch die Aktivitdten
anderer Palladium-Phosphan-Komplexe gesteigert wurden.
Ein scheinbar rétselhafter Aspekt ist, daf schon 1%
Ph,P(O)OH ausreichend war, die Regioselektivitit umzu-
kehren, ungeachtet einer groBeren Menge (5%) von cis-
[Me,Pd(PPhMe,),] im Reaktionssystem (siche oben). Dies ist
wahrscheinlich auf neue, bei Zugabe der Phosphinsédure
gebildete Palladium-Spezies zuriickzufiihren, die katalytisch
aktiver sind.

Diese Ergebnisse weisen stark darauf hin, daf die OH-
Gruppe eine entscheidende Rolle bei der Auslosung dieses
verbliiffenden Effekts durch Ph,P(O)OH (und verwandte
Verbindungen) spielt.”] Wir gehen von dem in Schema 1
gezeigten Ablauf dieser Reaktionen aus: 1) Bildung einer
neuen reaktiven Pd-Spezies 3, 2) Insertion einer C=C-Ein-
heit in die Pd-P(O)Ph,-Bindung (Phosphinylpalladierung),

[PdMe,Ly]

Ph,P(O)OH
Ph,P(O)H

R——— R

oL o >qL 0
thﬂ’—P:d—Ogth —¥—~ PP l%’doLl’th
L p \ ) L
3 J\ﬁ PhaP(O)H 4

R” “PPh,

Schema 1. Vorschlag fiir den Mechanismus der Pd-katalysierten Hydro-
phosphinylierung (L =PRj).

wobei eine Alkenylpalladium-Spezies 4 gebildet wird und
3) nachfolgende Protolyse von 4 mit Ph,P(O)H, die bei
gleichzeitiger Regenerierung von 3 zum a-Addukt fiihrt.[]
Eine Protolyse einer C-Pd-Bindung bei der Bildung von 3 aus
[PdMe,L,] und seiner Riickbildung aus 4 erscheint sinnvoll,
denn es sind dhnliche Protolysen mit einer Reihe von aciden
Reagentien bekannt.®! Wir konnten solche Reaktionen mit
Ph,P(O)H und Ph,P(O)OH bestitigen. Wenn [PdMe,(PEt;),]
und [Ph,P(O)H] (4 Aquiv.) in C,Dy bei 25°C gemischt
wurden, so entwickelte sich sofort Methan, und die farblose
Losung wurde schwach gelb. Das Ausgangsmaterial [PdMe,-
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(PEt;),] verschwand innerhalb von 0.5 h, und das 3P-NMR-
Spektrum zeigte Signale eines neuen Pd-Komplexes neben
den Signalen fiir verbleibendes Ph,P(O)H (6 =17.2) und fiir
freies PEt; (0 = —19.6). Obwohl die Isolierung des Komple-
xes nicht gelang, konnte auf der Basis von NMR-Daten die
Formel [PdMe{P(O)Ph,}(PPh,OH)(PEt;)] bestimmt werden,
wobei die Sauerstoffatome durch O-H-O-Wasserstoffbriicken
verkniipft sind. Ahnlich bildete sich, wenn man bei 25°C
Ph,P(O)OH zu trans-[PdMe,(PEt;),] (1 Aquiv.) in Benzol
gab, Methan, und es entstand quantitativ trans-[PdMe{O-
P(O)Ph,}(PEt,),] in Form eines farblosen Ols.”) Eine dhnliche
Reaktion unter Einsatz von cis-[PdMe,(dmpe)] erlaubte uns,
cis-[PdMe{OP(O)Ph,}(dmpe)] als weiBen Feststoff analysen-
rein zu isolieren. Der resultierende Komplex reagierte sogar
bei 70°C mit Ph,P(O)OH im UberschuB nicht weiter. Die
Protolyse des Komplexes mit einem Aquivalent Ph,P(O)H
bei Raumtemperatur verlief jedoch iiberraschend leicht, und
cis-[Pd{Ph,P(O)}{OP(O)Ph,}(dmpe)] 3a wurde als weiller
Feststoff in guter Ausbeute bei Freisetzung eines weiteren
Molekiils Methan gebildet [GI. (b)].['Y) Wir waren nicht in der

ﬁ 0
Me; Me; Il Me,
PhoPO P.
Me /F PhPO;H PO PhaP(O)H PhePO_ P
PAd. ) G 25°C SN ) e e AN A
S Me” pT EE Php” P
Me; Me, 1l Me;
o)
3a

Lage, die via Insertion einer C=C-Einheit in die Pd-P(O)Ph,-
Bindung gebildeten Zwischenstufen in Reaktionen von 3a
mit Acetylenen zu detektieren. 3a katalysierte jedoch die
Addition von Ph,P(O)H an 1-Octin bei 100°C in Abwesen-
heit von Ph,P(O)OH, was den in Schema 1 vorgeschlagenen
Mechanismus stark unterstiitzt; die Addukte wurden nach
10 h mit 95% Ausbeute (NMR) und einem Verhiltnis fiir 2a/
1a von 90/10 erhalten, was in Einklang mit den beobachteten
Werten in der [PdMe,(dmpe)]-katalysierten Addition in
Gegenwart von Ph,P(O)OH steht (Tabelle 1).

Wie in Tabelle 2 aufgefiihrt, kann dieses neue Reaktions-
konzept auf zahlreiche aliphatische und aromatische, termi-
nale Alkine angewendet werden, wobei eine Vielfalt an 1-
Alken-2-ylphosphanoxiden regioselektiv und mit guten Aus-
beuten erhalten wird. Funktionalititen wie Amino-, Cyan-
und Hydroxygruppen wurden unter den Reaktionsbedingun-
gen toleriert. Wie in Eintrag 7 gezeigt, konnten zwei Phos-
phinylgruppen effizient in die beiden C-C-Dreifachbindungen
eingefithrt werden. Unter den Reaktionsbedingungen sind
C-C-Doppelbindungen gegeniiber der Hydrophosphinylierung
inert. So verlief die Addition mit Ethinylcyclohexan (Ein-
trag 8) selektiv an der Dreifachbindung. Wie bei der Regio-
selektivitdt ist die Reaktion mit (Trimethylsilyl)acetylen eine
Ausnahme: Nur das terminale Kohlenstoffatom wird phos-
phinyliert, wahrscheinlich aufgrund der sterischen Hinderung
am internen Kohlenstoffatom. Acetylene mit internen C=C-
Einheiten (Tabelle 2, Eintrdge 10 und 11) reagierten auch,
wenngleich langsam, wobei die entsprechenden Produkte
selektiv erhalten wurden. Aus priparativer Sicht erwidhnens-
wert ist auch, dal die Reaktion in Gegenwart von Phos-
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Tabelle 2. Hydrophosphinylierung von Alkinenl®.

Eintrag Alkin Addukt Ausb. [%] (2/1)]
— [o]
1 PFCeHhya—— J\” 92 (95/5)
nCgHyy PPh,
(o]
Il
2 HC=CH [c] PP 54
i
3 Ph — 78 (98/2
Ph” PPhy (98/2)
— B
4 p-MeoN-CeHy—— P-MeoN-CgHy PPh, 86 (97/3)
NC — Q 90 (94/6
5 ~ N— NC M (94/6)
- PPh,

6 HO” N /\)J\ﬁ 93 (93/7)
= HO PPh,

Bl o, 0
— 85(d
7 =-(CH,)s PhoP” (CHgs lF!th [d
VY 0
7 i
8 FPh, 89 (98/2)
i
—— PP 63 e,
9 MeSi—— MGSSi/\/ he le, ]
nPr nPr
10 nPr———nPr \:< 81(g]
PP
1] e
(o
Ph Ph
11 Ph—=—=—rFh — 94h]
PPh,
1]
(o]

[a] Bedingungen: dquimolar Ph,P(O)H und Alkin in Benzol (~ 0.5 M), 3-
4Mol-% cis-[PdMe,(PPhMe,),], ~5Mol-% Ph,P(O)OH, 70°C, 2-4h.
[b] Isolierte Ausbeuten nach Sdulenchromatographie oder priparativer
Gelpermationschromatographie (GPC). Isomerenverhiltnisse wurden durch
'"H-NMR-Spektroskopie des rohen Reaktionsgemisches bestimmt. [c] 1 atm
CH=CH, 70°C, 5 h. [d] Es wurden 2.2 Aquiv. Ph,P(O)H eingesetzt. Regio-
selektivitit >95%. [e] Es wurde cis-[PdMe,(PPPh,Me),] als Katalysator
verwendet. [f] Nur trans-Isomer. [g] 36 h erhitzt. [h] 12 h erhitzt.

phinsidure eindeutig verlduft. Dagegen bildeten sich bei
Reaktionen ohne die Phosphinsdure besonders bei hoheren
Temperaturen nicht identifizierbare Nebenprodukte.?

Anwendungen dieser Ergebnisse auf andere Ubergangs-
metallkomplex-katalysierte Additionsreaktionen werden ge-
genwirtig untersucht.

Experimentelles
Katalytische Addition von Ph,P(O)H: 1-Diphenylphosphanoxid (202 mg,

1.0 mmol), 1-Octin (110 mg, 1.0 mmol), Diphenylphosphinsiure (11 mg,
5Mol-%) und cis-[PdMe,(PPhMe,),] (12 mg, 3 Mol-%) wurden unter
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Argon in 2 mL wasserfreiem Benzol gelost. Die Losung wurde 4 h auf 70°C
erhitzt und anschlieBend wurden die fliichtigen Komponenten im Vakuum
entfernt, wobei ein gelbes Ol zuriickblieb, das durch Siulenchromatogra-
phie (SiO,, EtOAc/Hexan = 1/1) gereinigt wurde. Man erhielt die Addukte
in Form eines farblosen Ols mit einer Gesamtausbeute von 92% (287 mg,
0.92 mmol, 2a/1a=095/5). Die zwei Regioisomere (2a und 1a) konnten
nach préparativer Diinnschichtchromatographie PTLC (Silicagel, Hexan/
EtOAc=2/3,2a:250 mg, 80% Ausbeute; 1a: 11 mg, 4% Ausbeute) isoliert
werden.

2a: Farbloses Ol. "H-NMR (300 MHz, C¢Dy): 0 =7.77-7.83 (m, 4H), 7.05 -
716 (m, 6H), 5.60 (d, 1H, J(H,P)=42.1Hz), 555 (d, 1H, J(H,P)=
20.4 Hz), 2.30-2.38 (m, 2H), 1.39-1.49 (m, 2H), 1.01-1.21 (m, 6H), 0.80
(t, 3H, J=6.8 Hz); *C-NMR (CsD;, 75.5MHz): 6=1458 (J(C,P)=
90.8 Hz), 1334 (J(CP)=99.8Hz), 1322 (J(CP)=9.3Hz), 1315
(J(C,P)=2.7Hz), 1285 (J(C,P)=11.6 Hz), 1278 (J(C,P)=9.6 Hz), 32.6
(J(C,P)=15.0 Hz), 31.9, 29.2, 28.7 (J(C,P) =4.9 Hz), 22.9, 14.2; *'P-NMR
(C¢Ds, 121.5 MHz):  =27.9; IR (in Substanz/NaCl): 7 = 3058, 2930, 2860,
1437, 1191, 1120, 940, 727, 696 cm~'. HRMS fiir C,H,;OP (ber., gef.): m/z
312.1642, 312.1624.

1a: WeiBer Feststoff, Schmp. 68-69°C. 'H-NMR (300 MHz, C,Dy): 6 =
7.78-7.85 (m, 4H), 7.05-7.08 (m, 6 H), 6.87-7.01 (m, 1 H), 6.11 (dd, 1H,J =
16.9 Hz, J(H,P) =25.1 Hz), 1.87-1.91 (m, 2H), 1.09-1.21 (m, 8 H), 0.82 (t,
3H, J=6.8 Hz); *C-NMR (C¢Dy, 75.5 MHz): 6 =152.2 (J(C,P) =1.7 Hz),
135.4 (J(C,P)=92.9 Hz), 131.6 (J(C,P)=9.5 Hz), 131.3 (J(C,P)=2.7 Hz),
1285 (J(CP)=117Hz), 1231 (J(C,P)=101.8Hz), 34.6 (J(C,P)=
16.6 Hz), 31.8, 29.1, 28.1, 22.9, 14.2; 3'P-NMR (C¢Dy, 121.5 MHz): 0=
18.9; IR (KBr): 7=2962, 2928, 2856, 1632, 1439, 1185, 1122, 1002, 814,
745 cm~!. HRMS fiir C,,H,sOP (ber., gef.): m/z 312.1642, 312.1603.

cis-[PdMe{OP(O)Ph,}(dmpe)]: Zu einer Losung von cis-[PdMe,(dmpe)]
(172 mg, 0.06 mmol) in einem 1/1-Toluol/CH,Cl,-Losungsmittelgemisch
(6 mL) wurde bei Raumtemperatur unter Stickstoff Ph,P(O)OH (13 mg,
0.06 mmol) gegeben. Beim allmihlichen Losen des festen Ph,P(O)OH
wurde eine Gasentwicklung aus der Losung beobachtet. Nach 1h bei
Raumtemperatur wurde eine farblose, klare Losung erhalten. Einengen
der Losung unter Vakuum auf die Hilfte des urspriinglichen Volumens
ergab einen weien Niederschlag von cis-[PdMe{OP(O)Ph,}(dmpe)]
(28.6 mg, 0.058 mmol, 97% Ausbeute). Schmp. 164°C (Zers.). '"H-NMR
(300 MHz, CDCL,): 6 =726-7.94 (m, 10H), 1.74 (br. s, 2H), 1.48 - 1.55 (m,
14H), 055 (dd, 3H, J(PH)=22Hz, 82Hz); 'P-NMR (CDCl,
121.5 MHz): 6=372 (d, J(PP)=23.0Hz), 22.6 (s), 214 (d, J(PP)=
23.0 Hz); Elementaranalyse: C;oH,0O,P;Pd: gef. (ber.): C 46.63 (46.69),
H 5.97 (5.98).

cis-[Pd{P(O)Ph,}{OP(O)Ph,}(dmpe)] 3a: Zu einer Losung von cis-
[PdMe,(dmpe)] (116.4 mg, 0.406 mmol) in Benzol (4 mL) wurde unter
Stickstoff Ph,P(O)OH (88.6 mg, 0.406 mmol) bei Raumtemperatur gege-
ben. Es wurde sofort Gasentwicklung beobachtet. Nachdem das Gemisch
6h bei Raumtemperatur geriihrt worden war, wurde eine Losung von
Ph,P(O)OH (82.1 mg, 0.406 mmol) in Benzol (3 mL) langsam zugegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde 12 h geriihrt, und man erhielt cis-[Pd{P(O)-
Ph,}{OP(O)Ph,}(dmpe)] 3a analysenrein als weien Feststoff (255.1 mg,
0.378 mmol, 93%). Schmp. 198°C (Zers.). 'H-NMR (300 MHz, CDCL):
0=716-780 (m, 20H), 1.80 (dd, 6H, J(H,P) = 1.8 Hz, 12.0 Hz), 1.71-1.83
(m, 4H), 156 (dd, 6H, J(H,P)=3.5Hz, 10.2 Hz); 3'P-NMR (CDCl;,
121.5 MHz): 6 =66.8 (d, J(P,P) =467.8 Hz), 42.7 (d, J(PP) =33.4 Hz, 26.1
(d, J(PP) =9.2 Hz), 20.6 (ddd, J(P,P) =9.2 Hz, 33.4 Hz, 467.8 Hz); Elemen-
taranalyse: C;H3sO5P,Pd: gef. (ber.): C 53.57 (53.39); H 5.68 (5.38).

Eingegangen am 4. Juli 1997 [Z10638]
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Ohne den Katalysator wurden unter sonst gleichen Bedingungen
weder 1a noch 2a erhalten.

Die Moglichkeit der durch Ph,P(O)OH Kkatalysierten Isomerisierung
von la zu 2a als Ursache fiir die Umkehr kann ausgeschlossen
werden, denn la isomerisierte gar nicht zu 2a, wenn es mit
Ph,P(O)OH (13 Mol-% relativ zu 1a) in C,D¢ 4 h auf 70°C erhitzt
wurde. Ebenso wurde die Isomerisierung nicht beobachtet, wenn
reines 1la zu der Losung der cis-[PdMe,(PPhMe,),]-katalysierten
Reaktion von Ph,P(O)H mit 1-Octin in Gegenwart von 5 Mol-%
Ph,P(O)OH (Tabelle 1) gegeben wurde und nochmals 2 h auf 70°C
erhitzt wurde.

Sekundire Phosphanoxide existieren in zwei tautomeren Formen,
P(=0O)H und P—OH, wobei die erstere Form im Gleichgewicht
dominiert. Siehe: a) W. J. Bailey, R. B. Fox, J. Org. Chem. 1963, 28,
531; b) W.J. Bailey, R. B. Fox, ibid. 1964, 29, 1013; c) L. A. Hamilton,
P. S. Landis in Organic Phosphorus Compounds, Vol. 4 (Hrsg.: G. M.
Kosolapoff, L. Maier), Wiley, New York, 1972, Kap. 11.

[7] Die Hydrophosphinylierung von Alkinen verlduft in Abwesenheit
von Ph,P(O)OH iiber die Hydropalladierung. Siehe Lit. [2].

[8] a) Y.-J. Kim, K. Osakada, A. Takenaka, A. Yamamoto, J. Am. Chem.
Soc. 1990, 112, 1096; b) F. Kawataka, Y. Kayaki, I. Shimizu, A.
Yamamoto, Organometallics 1994, 13, 3517.

[9] Die Reaktion des cis-[PdMe,(PEt;),]-Komplexes ergab das gleiche
Produkt. Der Komplex reagierte sogar beim zweistiindigen Erhitzen
mit Ph,P(O)OH im UberschuB auf 70°C nicht weiter.

[10] Komplex 3a wurde in gleicher Weise erhalten, wenn zuerst Ph,P(O)H
zu [PdMe,(dmpe)] gegeben wurde, gefolgt von der Zugabe von
Ph,P(O)OH.
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Molekulares Aluminophosphonat: isotype
Modellverbindung fiir die sekundire Doppel-6-
Ring(D6R)-Baueinheit von Zeolithen**
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Phosphate der Elemente Al und Ga interessieren unter
anderem als neue Materialien, weil man ihre Porenform und
-weite selektiv variieren kann. Seit der ersten erfolgreichen
Synthese von Aluminophosphaten mit Hilfe von strukturdi-
rigierenden Zusétzen im Jahre 198211 gab es eine Reihe von
Arbeiten, in denen diese Verbindungen bevorzugt auf hydro-
thermalem Weg hergestellt wurden.?! Um die Struktur der
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