
ZUSCHRIFTEN 

81 'YO Ausbeute nach relativ kurzer Belichtungszeit an. Wieder- 
um werden keine dimeren Produkte gebildet. Nach Abspaltung 
von CO, kombinieren die Radikale unter formaler Inversion am 
z-C-Atom zu 18 (Abb. 1, unten" 51). 1,4-Donor-Acceptor-sub- 
stituierte Cyclohexane sind als Modellsysteme zum Studium 
von Ladungstransferreaktionen (,,Superexchange-Mechanis- 
mus" oder ,,through-bond coupling ET") vielfach eingesetzt 
werden["]. 

Diese neue Synthese mittelgroljer Ringe und Makrocyclen 
konnte sich auch zum Aufbau von Cyclopeptiden und makrocy- 
clischen Kronenethern eignen. 

E-~~erimentel~es 
Eine Losung yon 690 mg (2 mmol) 13 in 200 mL Aceton wird mit 1.5 g Kaliumcar- 
bonat in 3 mL Wasser versetzt und 12 h unter Durchleiten eines schwachen Stick- 
stoffstroms unter Wasserkiihlung belichtet (Rayonet RPR-208 Chamber Reactor, 
acht RUL-3000 ,&-Lampen. ca. 800 W). Nach Abziehen des Losungsmittels wird 
der Ruckstand in 10 mL Ether aufgenommen und der ausgefalleue hellgelbe Fest- 
stoff abgetrennt. Umkristallisation aus Aceton ergibt 520 mg (81 YO) 14 als farblose 
Plittchen. Schmp. 166-168°C; 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 6 = 0.88-1.01 (m, 
l H ) ,  1.20-1.70(m,16H), 1.91 -2.02(m. lH).2.22-2.47(rn,2H),3.34-3.52(m, 
2H). 4.09 (s. 1H. O H ) .  7.57 7.63 (m, l H ) ,  7.68-7.80 (m. 3H) ;  I3C-NMR 
(63 MHz, CDCI,): 6 = 21.3. 24.7. 24.8, 25.5, 26.0, 26.7, 26.8. 26.9. 28.4. 36.4, 38.5 
(alle CH,), 91.6 (Cu). 121.5, 123.1, 129.2 (alle CH) ,  131.0 (CJ. 132.1 (CH), 147.1, 
168.3 (beide CJ. 
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Sulfoxidstabilisierte Palladium-Riesencluster 
bei katalysierten Oxidationen"" 
Rolf A. T. M. van Benthem, Henk Hiemstra*, 
Piet W. N. M. van Leeuwen, John W. Geus und 
W. Nico Speckamp 

Das Interesse an der Erforschung groner Ubergangsmetall- 
cluster nimmt immer mehr zu. Dafiir gibt es mehrere Griinde: 
GroDe Ubergangsmetallcluster bilden die Grenze"] zwischen 
dem molekularen Zustand mit seinen diskreten Energieniveaus 
und dem echten metallischen Zustand mit seinen typischen ma- 
kroskopischen Eigenschaften. Daher sind sie nicht nur fur Phy- 
siker und Materialwissenschaftler[' -'I, sondern auch fur Che- 
miker, die sich mit der Katalyseforschung beschiftigenL4- 'I, 
von Interesse. Diese Verbindungsklasse steht auch an der 
Schwelle von homogener u11.d heterogener Katalyse und konnte 
die typischen Merkmale beider Gebiete vereinen. 

Moiseev et aI.f4] und Schmid et al.[', 61 haben gezeigt, dalj Clu- 
ster und Kolloide aus Ubergangsnietallen der Platingruppe 
durch Reduktion anorganischer Komplexe in Gegenwart von 
stabilisierenden Liganden wie Phenanthrolin hergestellt werden 
konnen. Auch Phosphane haben sich fur diesen Zweck als niitz- 
liche Liganden erwiesenr7* 'I. Wir beschreiben hier das nach un- 
serer Kenntnis erste Beispiel eines sulfoxidstabilisierten Palla- 
dium-Riesenclusters r91. 

Wir glauben['O1, da8 groDe Palladiumcluster moglicherweise 
als katalytisch aktive Spezies an der oxidativen Cyclisierung 
von Allyl-N-hydroxymethylcarbamaten (Schema 1 )  beteiligt 
sind["S ' 'I. Dabei zeigte sich, daD Dimethylsulfoxid (Me,SO) 
eine wesentliche Rolle bei dieser Reaktion spielt. Molekularer 
Sauerstoff konnte ohne die ublichen Cokatalysatoren["] als 
stochiometrisch zugegebenes Oxidationsmittel eingesetzt wer- 
den, und es fie1 kein Palladiumschwarz aus. Auch Larock 
et al." 31 beobachteten bei der oxidativen Lactonisierung von 
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COzMe COzMe Umsetzung, wenn der Kolben mit molekularem Sauerstoff ge- 
spult wird. Dagegen reagiert das Cyclohexenylamin-Derivat 3 

bare Reaktionsgeschwindigkeit erreicht. Auch hier ist der erste 
Reaktionsdurchlauf vie1 schneller als die folgenden. 

2-10% Pd(OAc), Boc, A. N -N&H t 
bei Raumtemperatur kaum. Erst bei 60 "C wird eine vergleich- 

DMSO, 02.70 'C 

Typische Reaktionsmischungen aus 1 oder 3 und 0.10 Aqui- 
valenten Pd(OAc), im Konzentrationsbereich von 0.2-0.02 M in 

Schema 1, Pd"-katalysierte oxidative 5-exo-Cyclisierung yon N-Hydroxymethyl- 
aminen. DMSO = Me,SO. 

Me,SO unter molekularem Sauerstoff wurden mit bekannten 
MethodenL7, '1 fur eine bildgebende transmissionselektronen- 

ungesattigten Carbonsauren, &Ij molekularer Sauerstoff allei- 
ne Palladium in Me,SO als Losungsmittel auffallend gut reoxi- 
diert. Offensichtlich ist das katalytisch aktive System Pd(OAc),/ 
M~,SO/O, vielseitig bei Oxidationsreaktionen einsetz- 
bar[141, was uns dazu veranlafite, es naher zu untersuchen. 

mikroskopische(TEM)-Untersuchung[' *I vorbereitet. Hell- und 
Dunkelfeld-TEM-Bilder zeigten deutlich das Vorhandensein 
groher Palladiumcluster mit einer mehr oder weniger gleichfor- 
migen GroIjenverteilung in allen Proben. Die Abbildungen 1 
zeigen Hellfeld-TEM-Bilder einer Probe, die bei Raumtempera- 

Wir postulierten folgenden Reaktionsverlauf: Zunachst wird 
durch die oxidative Cyclisierung Pd(OAc), reduziert [GI. (a)]; 
die entstehende Palladium(0)-Verbindung wird dann durch 
Me,SO als Ligand L stabilisiert und durch molekularen Sauerstoff 
leicht reoxidiert [GI. (b)], so da8 sie die Cyclisierung vorantreiben 
kann [Gl. (c), (d) und (a)]. Ob eine mehrkernige Verbindung selbst 

(a) 

(b) 

Pd(OAc), + Substrat -+ Produkt + 2HOAc + Pdo 

xPdo + 2yHOAc + Z L  + 1/2yO, -+ [Pd,(OAc),,L,] + yH,O 

[Pd,(OAc),,L,] + Substrat -+ Produkt + 2HOAc + [PdJOAc),, -,L,] (c) 

[Pd,(OAc)~,LzI + W, - I(OAc),, - zL21 + Pd(OAc), 

[Pd,(OAc),, -&J + 2HOAc + 1/20,  + [Pd,(OAc),,L,] + H,O 

( 4  

(el 

katalytisch aktiv ist [GI. (c)] oder nur als Vorstufe einer aktiven 
einkernigen Verbindung fungiert [Gl. (d)], bleibt noch zu kla- 
ren[lgl. Die einzigartige Rolle von Me,SO bei dieser Reaktion ist 
hochstwahrscheinlich darauf zuruckzufuhren, da13 es auf zwei 
unterschiedliche Arten an das Metallzentrum koordinieren 
kann. Der Palladiumkatalysator kann im Verlauf des Katalyse- 
cyclus zwischen den ,,harten" freien Elektronenpaaren am 
Sauerstoff- und den ,,weichen" am Schwefelatom wahlenr9. l 5 I .  

Die bei dieser Untersuchung als Substrate eingesetzten N-Hy- 
droxymethylcarbamate l[lo, und 3 weisen eine unterschiedli- 
che Reaktivitat gegenuber Pd(OAc), auf. Beim Cyclopentenyl- 
amin-Derivat 1 beginnt bei Raumtemperatur sofort nach Zuga- 
be des Katalysators zu der Reaktionsmischung die oxidative 

1 2 3 4 

Schema 2. Reagentien und Reaktionsbedingungen: a) 0.1 Aquiv. Pd(OAc),; 
Me,SO; c = 0.2-0.02 M ;  ca. 25-60°C. 

Abb. 1. Oben: Typisches TEM-Eild von Me,SO-stabilisierten Palladiumclustern 
(GroBe: 26 4 A). Der Balken entspricht 100 nm. Unten: VergroBerung eines Aus- 
schnitts von Abb. 1 oben. Der Balken entspricht 10 nm. 

Cyclisierung, wobei die Reaktionsriiischung dunkelrotbraun 
wird. Nach DC-Untersuchungen entspricht dies etwa einem Re- 
aktionsdurchlauf nach Gleichung (a). In Gegenwart von mole- 
kularem Sauerstoff sind die folgenden Reaktionsdurchlaufe bei 
Raumtemperatur langsamerr161. Wird der erste Durchlauf unter 
Argon durchgefuhrt, erfolgt keine Weiterreaktion. Der Kataly- 
sator bleibt dennoch aktiv, denn selbst nach langerem Stehen- 
lassen der Reaktionsmischung unter Argon bei Raumtempera- 
tur oder bei 75°C erhalt man eine ziigige und vollstandige 

tur aus einer Reaktionsmischung von 1 wenige Sekunden nach 
Zugabe von Pd(OAc), genommen wurde; sie belegen, daB die 
Cluster fast sofort entstehen. Die Partikel haben eine Gro13e von 
26 4 A, was nach der Schalenterminologie[l] funf- oder sechs- 
schaligen Clustern entspricht. TEM-Bilder von im weiteren Re- 
aktionsverlauf gezogenen Proben unterschieden sich nicht we- 
sentlich vom ersten. 
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Wir folgern daraus, daB die beobachteten Cluster bei der 
Reoxidation [Gl. (e)] und bei der katalytischen Reaktion nach 
Gleichung (c) oder (d) eine Rolle spielen. Es ist bekannt, daB 
molekularer Sauerstoff eine hohe Affinitat gegeniiber der Ober- 
flache grober Palladiumcluster hat['.4. 6 ,  'I. Auch die oxidative 
Cyclisierung findet, wie man annimmt [GI. (c)] , auf der Cluster- 
oberfllche statt. 

Wie bereits erwdhnt ist die Reaktion von 3 langsamer als die 
von 1. Die Abbildungen 2 zeigen TEM-Bilder einer Probe von 3, 
die bei 60 "C nach einer Minute Reaktionszeit entnommen wur- 
de. Die Grobenverteilung der Cluster ist etwas weniger homo- 
gen, und die Teilchen sind etwas kleiner (15-27 A), was drei-, 
vier- oder fiinfschaligen Clustern entspricht. Wie beim Carba- 
mat 1 andert sich die GroBenverteilung wahrend der Reaktion 
fast nicht. 

Abb. 2. Oben: Typisches TEM-Bild von Me,SO-stabilisierten Palladiumclustern 
(GroBe: 21 i 6 A). Der Balken entspricht 100 nm. Unten: VergroBerung eines Aus- 
schnitts von Abb. 2 oben. Der Balken entspricht 10 nm 

Die Cluster, die bei der Umsetzung von 1 nach zwei Reak- 
tionsdurchlaufen bei Raumtemperatur entstanden, konnten un- 
ter Erhalt ihrer katalytischen Aktivitat als schwarzes Pulver 
isoliert werden (siehe Expevimentelles). Das elementaranaly- 
tisch bestimmte Verhaltnis von Sulfoxidmolekiilen zu Palla- 
diumatomen variierte bei den Ansatzen von 2.5-3.0/10. Das 
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IR-Spektrum der Proben wies starke S=O-Banden bei 1023 und 
bei 1127 cm-' auf; dies zeigt, daB Me,SO sowohl iiber das 0- 
als auch iiber das S-Atom koordiniert ist (entsprechend einer 
Verschiebung von - 32 cm- ' bzw. + 72 cm- ' gegeniiber der 
S=O-Bande in freiem Me,SO bei 1055 cm-')[91. 

Nach unserer Kenntnis ist dies der erste Bericht iiber die 
Identifizierung von isolierten Clustern nach einer hornogen kata- 
lysierten Reaktion. Fruher beschriebene Cluster[41 wurden nach 
der Herstellung als stabile Spezies charakterisiert, bevor an- 
schlieJend gezeigt wurde, daB sie als homogene Oxidationskata- 
lysatoren einsetzbar sind. Es ist durchaus moglich, daB sich 
diese Cluster bei der Reaktion verandern (und dabei entweder 
katalytisch aktiv bleiben, oder es erst werden). So kann bei- 
spielsweise nicht ausgeschlossen werden, daB so kleine Metall- 
partikel trotz ihrer in isolierter Form offenkundigen Stabilitat 
gegeniiber molekularem Sauerstoff in Losung durch Sauerstoff 
zu Metalloxiden oxidiert werden. Erste Ergebnisse von Elemen- 
taranalysen unserer Cluster sprechen namlich fur eine auf PdO 
basierende Struktur. 

Unsere Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen : 1. 
Palladium-Riesencluster sind durch Reduktion von Pd(OAc), 
in einer Sauerstoffatmosphare in Gegenwart von Me,SO, das 
sowohl als Losungsmittel als auch als stabilisierender Ligand 
fungiert, herstellbar. 2. Diese sulfoxidstabilisierten Palladium- 
cluster sind bei der homogenen Katalyse der Oxidation beteiligt. 

Derzeit arbeiten wir daran, die Struktur und den Typ der 
beobachteten Cluster weiter aufzuklaren und zu zeigen, daB es 
sich bei ihnen tatsachlich um die katalytisch aktiven Spezies 
handelt [lgl .  

Experirnentelles 
Palladiumacetat (100 mg, 0.44 mmol) wurde in 2 mL getrocknetem und iiber CaH, 
destilliertem Me,SO gelost. Der Kolben wurde mehrmals evakuiert und rnit mole- 
kularem Sauerstoff gespiilt. Dann wurde bei Raumtemperatur 1 [lo] (240 mg, 
0.88 mmol) unter kraftigem Riihren zugegeben. Nach 1 min Envarmen auf 40°C 
war die Reaktion beendet (DC, 'H-NMR), und es wurden 100 mL iiber Natrium- 
draht getrocknetes und iiber P,O, destilliertes Toluol zugegeben. Nach dern Stehen- 
lassen (72 h, - 20 "C) war ein flockiger, dunkelbrauner Feststoff ausgefallen. Die 
iiberstehende hellbraune Toluollosung rnit dem entstandenen Oxazolidin 2 und rnit 
Me,SO wurde dekantiert. Der Ruckstand wurde durch Dekantieren rnit Toluol 
(3 x 50 mL; die vereinigten Toluolphasen lieferten nach Aufarbeitung rnit Wasser 
221 mg (93 %) von rohem 2) und Pentan (3 x 50 mL) gewaschen. Nach Trocknen im 
Vakuum blieb ein schwarzes Pulver (57 mg) zuriick. FT-IR-Spektren wurden mit 
einem Nicolet-51OM-FTIR-Spektrometer aufgenommen (KBr-PreBling) . Die hohe 
katalytische Aktivitlt des lsolats wurde wie folgt gezeigt: wie in Lit. [lo] beschrie- 
ben, wurden 4.2 mg der Probe entsprechend einer gleichen Menge von Pd(OAc), 
(0.02 mmol) in 5 mL wasserfreiem Me,SO gelost. Der rnit einem Septum versehene 
Kolben wurde mehrfach evakuiert und mit moleknlarem Sauerstoff gespiilt. Mit 
Hilfe eines Ballons wurde sichergestellt, daO die gesamte Reaktion in einer reinen 
Sauerstoffatmosphare ablief. Unter kraftigem Riihren wurde bei Raumtemperatur 
1 (271 mg, 1.00 mmol) zugegeben und die klare, dunkelbraune Mischung auf 70 "C 
erwarmt. Nach 2 h kraftigem Riihren war die Umsetzung beendet (DC). Die hellgel- 
be Reaktionsmischung wurde auf 50 mL Wasser gegossen nnd viermal mit je 20 mL 
einer 1 : l(v:v)-Mischung aus Diethylether und Petrolether (Sdp. 40--60 "C) extra- 
hiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber MgSO, getrocknet und im 
Vakuum eingeengt. Nach Reinigung durch Flashchromatographie (Ethylacetat1 He- 
xan 1:3); Rf = 0.45) erhielt man 2 als Farbloses 0 1  (242 mg, 0.90mmo1, 90%;  
1: 1-Mischung der Isomere). 
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1371 Die Proben wurden mit 96proz. Ethanol 50fach verdiiunt. Ein Film dieser 
Losung wurde rnit einer Platindrahtose auf ein 2.3-mm-Kupfergitter, das vor- 
her rnit einem amorphen Kohlenstoff-Film belegt worden war, aufgebracht, bis 
zur Trockene eingedampft und anschlieBend ionisiert. 
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[19] Kriterien dafur. ob eine Reaktion durch einen Cluster oder durch eine einkerni- 
ge Verbindung katalysiert wird, sind in Lit. [5 b] zusammengefaflt. 

Photoschaltbare Katalyse rnit synthetischen 
Rezeptoren** 
Frank Wiirthner und Julius Rebek, Jr.* 

Die Steuerung der physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften von Molekulen mit externen Signalen wie Licht ist ein 
bedeutendes Gebiet aktueller Forschung" '1. In zahlreichen 
Arbeiten lieB man sich von naturlichen Systemen inspirieren, bei 
denen Licht als Energiequelle (z. B. in der Photosynthese oder in 
Ionenpumpen von Bakterien) oder als Information fur die Re- 
gulation biologischer Prozesse (z. B. Photomorphogenese, Pho- 
totaxis) genutzt wird'']. Ein besonders faszinierendes Beispiel ist 
der SehprozeR, in dem Licht eine cis --f trans-Isomerisierung von 
Retinal bewirkt, die eine Konformationsanderung des assoziier- 
ten Proteins initiiert. Diese StukturHnderung lost eine Kaskade 
enzymatischer Prozesse aus, die schliefilich zu einem neuralen 
Signal fuhrtr4]. 

Kurzlich haben wir uber die Beschleunigung der Bildung des 
Amids 3 bei der Umsetzung des Aminoadenosins 1 mit dem 

[*I Prof. J. Rebek, Jr., Dr. E Wiirthner 
Department of Chemistry, Massachusetts Institute of Technology 
Cambridge, MA 02139 (USA) 
Telefax: Int. + 617/253-7929 

[**I Diese Arheit wurde von den National Institutes of Health gefordert. E W. 
dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung fur ein Feodor-Lynen-Stipen- 
dium. 

p-Nitrophenylester 2 durch Template berichtet. Die verwende- 
ten Templatmolekiile bestehen aus zwei Rezeptoren fur Adenin, 
die durch geeignete aliphatische oder aromatische Spacer ver- 
knupft ~ i n d ' ~ ] .  Als Rezeptoren wurden mit zwei Imidfunktionen 
versehene Carbazolbausteine eingesetzt, die durch Chelatisie- 
rung eine hohe Bindungsaffinitat fur den Purinkern von Adenin 
aufweisen (K ,  = 104-105 M - '  in Chloroform)[61. Die feste Bin- 
dung bewirkt eine eindeutige, vorhersagbare Positionierung der 
Reaktionspartner. Ein rationales Design geeigneter Templat- 
molekule wird somit moglich. 

Wir berichten hier iiber einen neuen Rezeptor 4, der die bei- 
den ersten Schritte des Sehprozesses nachahmt : Durch eine pho- 
tostimulierte Anderung der Molekulgeometrie wird die katalyti- 
sche Aktivitat eines Templates reguliert (Abb. I)[']. 

Abb I Schematische Darstellung des 
Schaltvorgangs Durch die Strukturan- 
derung eines Templats werden die reak- 
tiven Gruppen (Dreiecke) der Reaktan- 
ten zusammengebracht 
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