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Einstufiger Aufbau neungliedriger
Kohlenstoffringe durch eine neue
[4�4�1]-Cycloaddition**
Masahiro Murakami,* Kenichiro Itami und
Yoshihiko Ito*

An Kohlenstoffringen mittlerer Gröûe (d. h. mit acht bis elf
Ringatomen) besteht groûes Interesse, denn sie sind häufig
wichtige Strukturelemente von Verbindungen mit interessan-
ten biologischen Eigenschaften. Im Hinblick auf ihre Syn-
these ist der Aufbau mittelgroûer Ringsysteme aber aufgrund
des ungünstigen Entropieterms sowie der Energiebarrieren
erschwert, die von der Winkelspannung, der Pitzer-Spannung
und den transanularen Wechselwirkungen herrühren.[1, 2] Vor
allem für die Herstellung neungliedriger Kohlenstoffringe
gibt es nur wenige Synthesemethoden,[3] weshalb deren
Entwicklung eine groûe Herausforderung der Organischen
Chemie bleibt.

Vinylallen ist eine vielseitige Quelle für C4-Einheiten in
metallkatalysierten [4�1]-[4] und [4�2]-Cycloadditionsreak-
tionen.[5] Wir gingen davon aus, daû ein Metallkatalysator mit
der Fähigkeit, gleichzeitig mehrere Vinylallen-Moleküle zu
koordinieren, es ermöglichen sollte, zwei oder mehr Vinylal-
len-Einheiten simultan in ein Molekülgerüst einzubauen. Wir
berichten hier über eine Palladium-katalysierte [4�4�1]-
Cycloaddition, die einen neuen Zugang zur Synthese von
neungliedrigen Kohlenstoffringen ermöglicht. Unseres Wis-
sens ist dies das erste Beispiel einer [4�4�1]-Cycloaddition.[6]

Obwohl unsere Methode momentan noch auf ein bestimmtes
Substitutionsmuster des Substrats angewiesen ist, glauben
wir, daû diese neue Reaktion zu einer nützlichen Strategie
zum Aufbau neungliedriger Kohlenstoffringe führen wird.

Eine Lösung von Vinylallen 1 in THF wurde bei 30 8C in
einer Kohlenmonoxid-Atmosphäre in Gegenwart von
5 Mol-% eines Palladium(0)-Katalysators gerührt. Nach
43 h war das gesamte Vinylallen unter Bildung eines einzigen
Produkts verbraucht. Aus spektroskopischen Daten schlossen
wir, daû es sich bei diesem Produkt um das neungliedrige
Keton 2 handelt (Schema 1). Die cyclische Verbindung 2, die
in 87 % Ausbeute isoliert wurde, setzt sich aus zwei Mole-

Schema 1. Palladium-katalysierte [4�4�1]-Cycloaddition von 1 und Koh-
lenmonoxid.
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külen Vinylallen 1 und einem Molekül Kohlenmonoxid
zusammen. Die Kopf-Kopf-Verknüpfung von 1 in Position 1
ergab die beiden C4-Einheiten. Der cheletrope Einbau von
Kohlenmonoxid zwischen den beiden 4-Positionen führt zum
neungliedrigen Keton 2 als [4�4�1]-Cycloaddukt.

Auch das Vinylallen 3 ging eine analoge [4�4�1]-Cycload-
dition ein. Hierbei wurde 4 als Festsubstanz in 61 % Ausbeute
erhalten (Schema 2). Obwohl sich das Keton an Licht lang-
sam zersetzte, konnten wir durch vorsichtiges Umkristallisie-
ren aus einem Ether/Hexan-Gemisch für die Kristallstruk-

Schema 2. Synthese des neungliedrigen cyclischen Ketons 4.

turbestimmung[7] geeignete Einkristalle erhalten, aus der sich
die neungliedrige Ringstruktur zweifelsfrei ergibt (Abb. 1).
Während NMR-spektroskopische Daten von 4 auf eine
symmetrische Struktur hinweisen, wurde im Festkörper eine

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (Wasserstoffatome sind aus Gründen
der Übersichtlichkeit nicht dargestellt).

deutliche Verzerrung gefunden: Auf einer Seite der Carbo-
nylgruppe (in der oberen Hälfte von Abb. 1) liegt das
Triengerüst in einer Ebene und ist somit vollständig kon-
jugiert; diese Ebene weicht aber stark von der Parallelität mit
der Ebene ab, in der sich die Carbonylgruppe befindet. Auf
der anderen Seite (in der unteren Hälfte von Abb. 1) ist die
Trieneinheit bezüglich der Konjugation in das exocyclische
a,b-ungesättigte Carbonylsystem und ein 1,3-Dien-System
unterteilt. Wahrscheinlich verringert diese Deformation die
sterische Hinderung im Bereich der Carbonylgruppe.

Ausgehend vom Vinylallen 5 wurden die [4�4�1]-Cycload-
dukte als Gemisch der Regio- und Stereoisomere erhalten
(Schema 3). Im hauptsächlich gebildeten Regioisomer 6,
welches in 77 % Ausbeute isoliert wurde, wurde Kohlen-
monoxid in Analogie zu 2 und 4 zwischen den sp2-hybridi-
sierten Kohlenstoffatomen (den 4-Positionen) eingebaut. 6
lag als Gemisch dreier Stereoisomere vor, die sich bezüglich

Schema 3. Synthese der neungliedrigen cyclischen Ketone 6 und 7.

der Orientierung der beiden Methylgruppen an den exocy-
clischen Doppelbindungen unterscheiden (auûen-auûen, au-
ûen-innen und innen-innen im Verhältnis 5:92:3).[8] Neben
dem überwiegenden Regioisomer 6 wurde das Regioisomer 7
als Nebenprodukt (6 % Ausbeute) erhalten, in welchem
Kohlenmonoxid zwischen die sp3-hybridisierten Kohlenstoff-
atome (den 1-Positionen) inseriert wurde. Interessanterweise
zeigen beide Methylgruppen in 7 nach auûen, was vermutlich
auf sterischen Wechselwirkungen beruht.

Schema 4 zeigt einen Mechanismus, der die Bildung der
neungliedrigen cyclischen Ketone 2, 4 und 6 plausibel macht.
Zunächst wird durch die Reaktion eines Vinylallen-Moleküls

Schema 4. Vorgeschlagener Mechanismus der [4�4�1]-Cycloaddition
(Substituenten am Allenylterminus sind aus Gründen der Übersichtlich-
keit nicht dargestellt): 1) Knüpfung der CÿC-Bindung; 2) Insertion von
CO; 3) reduktive Eliminierung. Die grau unterlegten Molekülabschnitte
weisen Konjugation auf.

mit Palladium(0) ein fünfgliedriger Palladacyclus gebildet.
Daraufhin wird ein weiteres Vinylallen-Molekül über die
innere Doppelbindung des Allens an das Palladiumzentrum
koordiniert. Zwischen den 1-Positionen wird dann eine C-C-
Bindung geknüpft, was zur Bildung einer Bis(p-allyl)palladi-
um-Zwischenstufe führt.[5a] Unter den möglichen Resonanz-
strukturen überwiegt die s-Di(alkenyl)palladium-Form 8, da
sie durch die ausgedehnte Konjugation von der exocyclischen
über die endocyclische Doppelbindung bis hin zum unge-
sättigten Substituenten R (Phenyl oder Vinyl) stärker stabi-
lisiert wird. Insertion von Kohlenmonoxid in die Pd-Csp2-
Bindung und nachfolgende reduktive Eliminierung liefern das
neungliedrige cyclische Keton.

Zum Vergleich wurde eine analoge Reaktion mit dem
Vinylallen 9 durchgeführt, welches eine Trimethylsilylgruppe
als Substituenten R trägt, die eine ausgedehnte Konjugation
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unterbinden sollte. Bei der Reaktion von 9 wurde kein
neungliedriger Kohlenstoffring gebildet, sondern ausschlieû-
lich das sechsgliedrige [4�2]-Cycloaddukt 12 (Schema 5).[5a]

Schema 5. Palladium-katalysierte [4�2]-Cycloaddition von 9 und CO. Der
Reaktionsschritt von 11 zu 12 verläuft unter reduktiver Eliminierung.

In diesem Fall liegt die s-Dialkenylpalladium-Form 10 nur zu
einem sehr kleinen Anteil vor, da sie nicht so gut durch
Konjugation stabilisiert wird. Gleichzeitig geht die andere
Resonanzform 11 leicht eine reduktive Eliminierung unter
Bildung eines stabilen Sechsrings ein, bevor Kohlenmonoxid
inseriert. Dieses Ergebnis, welches in offensichtlichem Unter-
schied zu den entsprechenden Reaktionen der Vinylallene 1, 3
und 5 steht, unterstützt die mechanistische Deutung, daû die
ausgedehnte Konjugation mit dem Substituenten R unabding-
bar für die Bildung des neungliedrigen Kohlenstoffrings ist.

Bei diesen präzedenzlosen [4�4�1]-Cycloadditionen durch
Palladium(0)-katalysierte Carbonylierung von Vinylallenen
ohne koordinierende Heteroatom-Funktionalitäten dient
Palladium(0) als Templat, welches die drei Komponenten
für die Cycloaddition zusammenbringt, die ansonsten nicht
stattfinden kann. Die Nützlichkeit dieser neuen Reaktion
wird dadurch unterstrichen, daû bislang schwer zugängliche,
neungliedrige Kohlenstoffringe in einer einzigen chemischen
Umsetzung aufgebaut werden. Zudem wird dies mit einer
ausgesprochen guten Atomökonomie erreicht. Dieses Kon-
zept[9] hat wachsendes Interesse in der organischen Synthese
erlangt. Obwohl das gesamte Potential der hier vorgestellten
neuen Cycloaddition noch auszubauen ist, wurde eindeutig
gezeigt, daû der [4�4�1]-Modus ein gangbarer Reaktionsweg
ist. Schlieûlich sollte darauf hingewiesen werden, daû diese
Reaktion mit Palladium(0) in bemerkenswertem Unterschied
zur Rhodium(i)-katalysierten Reaktion steht.[4d,e] Die Ver-
wendung von Palladium(0) ermöglicht die [4�4�1]-Cycload-
dition unter Bildung eines neungliedrigen Addukts, während
mit Rhodium(i) dasselbe Vinylallen mit Kohlenmonoxid eine
[4�1]-Cycloaddition eingeht, die ein fünfgliedriges Addukt
liefert (Schema 6).

Schema 6. Unterschiedlicher Verlauf von Pd0- und RhI-katalysierten
Cycloadditionen.

Experimentelles

2 : Eine Mischung von [Pd(PPh3)4] (54 mg, 47mmol) und 5-Methyl-2-
phenyl-1,3,4-hexatrien 1 (160 mg, 940 mmol) in THF (3 mL) wurde 43 h bei
30 8C in einer Kohlenmonoxid-Atmosphäre gerührt. Die Reaktionsmi-
schung wurde über eine kurze Florisil-Säule filtriert, um unlösliche
Bestandteile abzutrennen. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum
wurde das Rohprodukt durch Säulenchromatographie an Kieselgel ge-
reinigt (Ether/Hexan, 1/10). Man erhielt 2 (150 mg, 87%) als farblosen
Feststoff. 1H-NMR (CDCl3, 200 MHz): d� 1.88 (s, 6H), 2.04 (s, 6H), 2.80
(s, 4H), 6.47 (s, 2H), 7.15 ± 7.30 (m, 10H); 13C{1H}-NMR (CDCl3, 50 MHz):
d� 22.4, 22.5, 30.2, 126.6, 127.0, 128.3, 136.3, 141.1, 141.3, 144.5, 203.1; IR
(Film): nÄ � 1670, 1590 cmÿ1; HR-MS: m/z : ber. für C27H28O: 368.2140, gef.:
368.2121; C,H-Analyse (%): ber. für C27H28O: C 88.00, H 7.66; gef.: C 87.74,
H 7.71.
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chung beschriebenen Struktur wurde als ¹supplementary publication



ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 24 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998 0044-8249/98/11024-3619 $ 17.50+.50/0 3619

Ca5Cl3(C2)(CBC): eine Verbindung mit
Schichtstruktur und einer ungewöhnlichen
Anionenkombination**
Olaf Reckeweg und Hans-Jürgen Meyer*

Berichte über ¹Calciummonochloridª[1] waren vor einigen
Jahren für uns der Anlaû, Reaktionen in und mit Calcium-
chloridschmelzen zu untersuchen. Die farblosen Präparate
von ¹Calciummonochloridª stellten sich als CaHCl,[2] die
roten als Ca3Cl2C3

[3] heraus. Das Synthesepotential von
Calciumchloridschmelzen als Lösungsmittel für Graphit oder
metallisches Calcium ist seit langem bekannt. Beim Auflösen
von CaC2 in einer CaCl2-Schmelze bildet sich Ca3Cl2C3 mit
dem C4ÿ

3 -Ion. Bei Reaktionen von Calcium mit den Ele-
menten Bor, Kohlenstoff und Stickstoff in bestimmten Kom-
binationen in Calciumchloridschmelzen entstehen Verbin-
dungen wie Ca3Cl2CBN mit CBN4ÿ-Ionen,[4] Ca2ClBN2

[5]

und Sr3(BN2)2
[6] mit BN3ÿ

2 -Ionen oder die Titelverbindung
Ca5Cl3(C2)(CBC).[7]

Bei Versuchen zur Herstellung von ¹Ca4Cl3BC2ª aus einer
Calciumchloridschmelze entstand die neue Verbindung
Ca5Cl3(C2)(CBC), die Acetylid- und Dicarbidoborat-Ionen
enthält. Ein charakteristisches Merkmal der Struktur von
Ca5Cl3(C2)(CBC) sind gewellte Schichten mit der Abfolge Cl-
Ca-Ca. Auch am Habitus der Kristalle, die stets dünn und
häufig miteinander verwachsen sind, erkennt man den
schichtartigen Aufbau. Innerhalb der Doppelschichten aus
Calciumionen liegen C2ÿ

2 - und CBC5ÿ-Ionen (Abb. 1). Die
C2ÿ

2 -Ionen sind verzerrt oktaedrisch von Ca2�-Ionen umge-
ben. Den ersten Ergebnissen der Röntgenstrukturanalyse
zufolge befindet sich das C2ÿ

2 -Ion auf der speziellen Lage 8 f
(in der Spiegelebene bei x� 0) und weist eine extrem kurze
C-C-Bindungslänge von 108 pm auf. Eine ähnlich kurze C-C-
Bindungslänge von 109.5 pm liegt in Ca15(CBN)6(C2)2O vor,[8]

bei dem der kleine C-C-Abstand als virtuelle Verkürzung durch
thermische Bewegung oder statistische Fehlordnung erklärt
wurde. Auch bei Ca5Cl3(C2)(CBC) liegt die Annahme nahe,

Abb. 1. Projektion der Struktur von Ca5Cl3(C2)(CBC). Zur Verdeutli-
chung der Doppelschichten sind die Calciumionen durch Linien verbun-
den.

daû die Verkürzung durch die groûen Ellipsoide der thermi-
schen Schwingungen vorgetäuscht wird. Durch die Verfeine-
rung einer Splitlage (Halbbesetzung der allgemeinen Lage
16 h) resultiert eine C-C-Bindungslänge von 119(2) pm. Diese
liegt im Bereich des Erwartungswertes für eine C�C-Bindung
(dC-C(CaC2)� 119 pm[9]). Demnach ist die virtuelle Lage (1)
des C2ÿ

2 -Ions in der Spiegel-
ebene eine Superposition
der Splitlage (2) (Abb. 2).

Jedes BC5ÿ
2 -Ion ist von

einem zweifach überdach-
ten, trigonalen Prisma aus
Calciumionen umgeben.
Das Boratom befindet sich
nahezu im Prismenzentrum.
Die beiden an das Boratom
gebundenen Kohlenstoff-
atome liegen je über einer
rechteckigen Prismenfläche, die von je einem Calciumion
überdacht ist. Damit sind die Kohlenstoffatome der BC2-
Einheit etwa quadratisch-pyramidal von Calciumionen um-
geben. Die Doppelschichten aus Calciumionen werden durch
zwei kristallographisch unabhängige Chloridionen miteinan-
der verknüpft. Das Cl(1)-Ion ist verzerrt tetraedrisch (dÅ�
281.4 pm) und das Cl(2)-Ion stark verzerrt oktaedrisch von
Calciumionen umgeben (dÅ� 308.4 pm).

Gemäû der formalen Ladungszuweisung (Ca2�)5(Clÿ)3-
(C2ÿ

2 )(BC5ÿ
2 ) ist Ca5Cl3(C2)(CBC) eine salzartige Verbindung.

Dafür spricht auch die Transparenz der sehr hydrolyse-
empfindlichen, orangebraunen Kristalle. Ungewöhnlich ist
die Abweichung des C-B-C-Winkels der BC5ÿ

2 -Einheit
(164.0(7)8) von der Linearität. Allgemein wird für CO2-
analoge (isoelektronische) Ionen mit 16 Elektronen wie C4ÿ

3 ,
CBN4ÿ, BN3ÿ

2 und BC5ÿ
2 eine lineare Anordnung erwartet.

Eine gewinkelte Anordnung dieser dreiatomigen Ionen
könnte durch Packungs- oder elektronische Effekte verur-
sacht werden.[10] Die ¾nderung der Energiezustände und der
Molekülorbitale einer isolierten CBC-Einheit wurde in Ab-
hängigkeit vom C-B-C-Winkel untersucht.[11] Die winkelab-

no. CCDC-102 096ª beim Cambridge Crystallographic Data Centre
hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei folgender Adresse
in Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.
cam.ac.uk).

[8] Die drei Stereoisomere wurden durch HPLC getrennt, und die
Konfiguration wurde mit Kern-Overhauser-Effekt(NOE)-1H-NMR-
Experimenten aufgeklärt.

[9] B. M. Trost, Science 1991, 254, 1471.
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E-mail : juergen.meyer@uni-tuebingen.de
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die Raman-Messungen Herrn Dr. F. Meyer und Prof. Dr. G. Thiele
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Abb. 2. Virtuelle (1) und reale
Lage (2, Splitlage) des C2ÿ

2 -Ions
in Ca5Cl3(C2)(CBC).


