ZUSCHRIFTEN

Umfang und Nutzen der hier beschriebenen Techniken auf
andere Katalysatorsysteme zur Olefinpolymerisation auszu-
weiten.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift fiir die Festphasensynthese des Diketons 3. Zu einer
gekiihlten Losung (0°C) des 1,2-Diimins 1 (0.50 g, 1.49 mmol) in 15 mL
wasserfreiem THF wurde unter Stickstoff LDA (1.09 mL, 1.49 mmol, 1.5m
in THF) zugegeben. Nach 2 h Riihren bei 0°C wurde Brommethylpoly-
styrol (1.06 g, 0.75 mmol) zugegeben und die entstandene Suspension
weitere 3 h bei 0°C und 10 h bei Raumtemperatur geriihrt. Das Harz wurde
abfiltriert, mit THF (2 x 10 mL), H,O (2 x 20 mL) und CH,Cl, (2 x 20 mL)
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet; es wurden 1.60 g 1,2-Diimin-
Harz 2 erhalten. Der Belegungsgrad dieses Harzes wurde basierend auf der
Stickstoffanalyse (1.21% N) zu 0.40 mmolg~' berechnet. Das FT-IR-
Spektrum eines einzelnen Harzkiigelchens enthielt eine starke Absorp-
tionsbande bei 1635 cm™' (C=N). Eine Suspension aus dem 1,2-Diimin-
Harz 2 (0.25 g, 0.09 mmol) und Oxalsdure (42 mg, 0.47 mmol) in 10 mL
THF/H,O (5/1, v/v) wurde unter Riithren 12 h auf 70°C erhitzt. Nach dem
Abkiihlen auf Raumtemperatur wurde das Harz abfiltriert, mit DMF (2 x
10 mL), H,O (2 x 10 mL) und THF (2 x 10 mL) gewaschen. Das Diketon-
Harz 3 wurde in einer Ausbeute von 0.15 g isoliert. Das FT-IR-Spektrum
eines einzelnen Harzkiigelchens enthielt bei 1712 cm™! (C=0) eine starke
Absorptionsbande.

Allgemeine Vorschrift fiir die Festphasensynthese des 1,2-Diimin-Harzes 4
und der entsprechenden Ni'- und Pd"-Komplexe. Die Reaktionen wurden
in Glasrohrchen in einem Parallelreaktor mit 48 Kammern durchgefiihrt.
Zu einer Suspension des Diketon-Harzes 2 (0.10 g, 0.08 mmol) in 8§ mL
wasserfreiem CH,Cl, wurde das entsprechende Aminoaren (2.40 mmol)
und TiCl, (1.20 mL, 1.20 mmol, 1.0M in CH,Cl,) unter Stickstoff gegeben.
Die Suspensionen wurden 24 h bei Raumtemperatur geschiittelt; danach
wurden die Harzkiigelchen abfiltriert und ausgiebig mit CH,Cl, (3 x
10 mL), NaOCH; in THF/MeOH (3 x 10 mL) sowie THF (3 x 10 mL)
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Es wurden die gewiinschten
Diimin-Harze 4 erhalten. Die verschiedenen Harze wurden auf die
Vertiefungen eines Reaktionsblocks verteilt und in die Ni- und Pd"-
Komplexe 5 bzw. 6 iiberfiihrt. Dazu wurde [(dme)NiBr,] (30 mg,
0.10 mmol) bzw. [(cod)PdMeCl] (27 mg, 0.10 mmol) in 10 mL CH,CIl,
zugegeben und der Reaktionsblock 12 h geschiittelt. Die Harze wurden
mit CH,Cl, (4 x 10 mL) gewaschen und im Hochvakuum getrocknet; es
entstanden die gewiinschten harzgebundenen Komplexe. Der Belegungs-
grad dieser Harze wurde basierend auf Ni- und Pd-Analysen zu etwa
0.30 mmol g~! bestimmt.
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Rhodiumkatalysierte Addition von
Organoboronsiiuren an Aldehyde
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Die Transmetallierung zwischen Organo-Hauptgruppen-
metall-Reagentien und Ubergangsmetallverbindungen ist im
Hinblick auf eine Anwendung in der organischen Synthese
von grofer Bedeutung, da sie die Bildung neuer C-C-
Bindungen zwischen verschiedenen metallorganischen Ein-
heiten und Elektrophilen ermoglicht. Uber die erfolgreiche
Transmetallierung zwischen Bor- und Palladiumreagentien
haben wir bereits bei der Kreuzkupplung von Organoborver-
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bindungen mit organischen Elektrophilen!!! und iiber die
Transmetallierung zwischen Bor- und Rhodiumreagentien
haben wir bei der katalytischen 1,4-Addition von Aryl- oder
1-Alkenylboronsduren an Enonel berichtet. Eine analoge
Addition von Organozinnverbindungen an EnoneP! und
Aldehydel® wurde vor kurzem beschrieben. Hier berichten
wir iiber unsere ersten Versuche, diese Reaktion auf die
Addition von Aryl- und 1-Alkenylboronsduren an Aldehyde
in wiBriger Losung auszuweiten (Schema 1). Zwar wurde der

[Rh(acac)L,] R'
R
DME/H,0 oder Dioxan/H,O OH

RB(OH), + R'CHO

Schema 1. Rhodiumkatalysierte Addition von Organoboronsduren an
Aldehyde. R = Aryl, 1-Alkenyl; R"= Alkyl, Aryl.

Insertion von Carbonylgruppen in Ubergangsmetall-Kohlen-
stoff-Bindungen keine grofe Aufmerksamkeit gewidmet,
aber der Einsatz von Ubergangsmetallen als Katalysatoren
konnte die Addition von ansonsten inerten Organometall-
verbindungen,’! die asymmetrische Addition mit einem
chiralen Phosphankomplex!® oder eine Reaktion in einem
wélrigen System ermoglichen.

Die Kombination von [Rh(acac)(CO),] (acac = Acetylace-
tonat) mit einem Phosphanliganden in einem waiBrigen
Losungsmittel, Bedingungen, die bei der 1,4-Addition von
Organoboronséuren an Enone gute Ergebnisse erbrachten,?
erwies sich auch bei der Addition an Aldehyde (Tabelle 1) als
wirksam. Die Reaktion fand statt, wenn Phosphankomplexe
mit einem groBen P-Rh-P-Winkel™ eingesetzt wurden,
welcher moglicherweise die Geschwindigkeit der Carbonyl-
insertion in die Rh-C-Bindung beeinfluBt.’> Einzdhnige
Phosphane und dppe waren dagegen vollig wirkungslose
Liganden (Nr.1-4), wihrend die aus dppp, diop und dppf
abgeleiteten Komplexe eine hohe katalytische Aktivitét
(Nr.5, 7 und 8) aufwiesen. Mit dem Ligand dppb war die
Ausbeute jedoch, trotz eines dhnlichen Bilwinkels unerwartet
niedrig (Nr.6). Die Reaktion verlief in wéBrigem 1,2-Di-
methoxyethan (DME), Dioxan und Propanol bei Tempera-

Tabelle 1. Der Einflu des Liganden und des Losungsmittels bei der
Addition von Phenylboronsdure an 4-Methoxybenzaldehyd in Gegenwart
von [Rh(acac)(CO),].

Nr. Ligand Losungsmittel Ausb. [% 1]
1 3Ph,P DME/H,0 0

2 3Ph,As DME/H,0 <1

3 3Cy,P DME/H,0 5

4 dppeld DME/H,0 0

5 dppp!® DME/H,0 82 (79)
6 dppblel DME/H,0 17

7 diop!fl DME/H,O 66

8 dppfte DME/H,0 99 (83)
9 dppfle! Dioxan/H,0 72

10 dppfte nPrOH/H,0 84

[a] Eine Mischung aus 4-MeOCsH,CHO (1 mmol), PhB(OH), (2 mmol)
und [Rh(acac)(CO),]/Ligand (3 Mol-% ) wurde 16 h bei 80°C in Lsungs-
mittel/H,O (1/1) (6 mL) geriihrt. [b] Auf dem Aldehyd basierende GC-
Ausbeuten, Ausbeuten der isolierten Produkte in Klammern. [c]1,2-
Bis(diphenylphosphanyl)ethan.  [d] 1,3-Bis(diphenylphosphanyl)propan.
[e] 1,4-Bis(diphenylphosphanyl)butan.  [f] 2,3-O-Isopropyliden-2,3-dihy-
droxy-1,4-bis(diphenylphosphanyl)butan.  [g] 1,1"-Bis(diphenylphospha-
nyl)ferrocen.
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turen oberhalb von 80°C (Nr. 9 und 10) glatt, war aber sehr
langsam, wenn kein Wasser zugegen war oder die Temperatur
unter 80°C lag.

Reprisentative Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammenge-
fat. Die Reaktion ist, sowohl hinsichtlich der Aldehyd- als
auch der Arylboronsdure-Komponente, empfindlich gegen-
iiber elektronischen Einfliissen, was darauf schlieBen 14Bt,
dal der Mechanismus iiber den nucleophilen Angriff der

Tabelle 2. Addition von Arylboronsiuren an Aldehyde.[?

Nr. ArB(OH), Aldehyd Ausb. [% ]!
1 PhB(OH), PhCHO 92

2 PhB(OH), 4-CF,C,H,CHO 97

3 PhB(OH), 4-NCC.H,CHO 97

4  PhB(OH), 4-MeCOC,H,CHO 93

5 PhB(OH), 4-NO,C,H,CHO <1

6  PhB(OH), 4-BrC,H,CHO 88

7 PhB(OH), 4-MeC4H,CHO 48 (76)1d!
8  4-MeOCH,B(OH), 4-NCC.H,CHO 84

9 4-MeC,H,B(OH), 4-NCC,H,CHO 99

10 4-FC,H,B(OH), 4-NCC.H,CHO 52

11 4-MeCOCH,B(OH), 4-NCC,H,CHO <18

12 2-MeC4H,B(OH), 4-MeOC,H,CHO 80 (86)4!
13 2,4,6-MesCH,B(OH), 4-MeOC,H,CHO 31 (43)4
14  PhB(OH), 2-Furanal 78

15 PhB(OH), 1-Naphthaldehyd 91

16 PhB(OH), C,H,,CHO 69

17 PhB(OH), C,H,,CHO 45 (95)ld!
18 (E)-C;H,CH=CHB(OH), 4-NCC,H,CHO 76

[a] Eine Losung von ArB(OH), (2 mmol), Aldehyd (1 mmol), [Rh(acac)-
(CO),] (3Mol-%) und dppf (3 Mol-%) in DME/H,O (1/1, 6 mL) wurde,
falls nicht anders angegeben, 16 h bei 80°C geriihrt. [b] Ausbeuten nach
der chromatographischen Reinigung (Silicagel) der Produkte. [c] Der
Aldehyd wurde unveridndert wiedergewonnen. [d] 16 h bei 95°C in
Dioxan/H,O (1/1, 6 mL).

Arylgruppe an der Carbonylgruppe verlduft. Daher ging die
Reaktion in Gegenwart einer elektronenziehenden Gruppe
bei aromatischen Aldehyden (Nr.1-7) und einer Donor-
gruppe bei Arylboronsduren (Nr.8-11) leichter vonstatten.
Dagegen verliefen die Addition an elektronenreiche Alde-
hyde (Nr.7) und die Arylierung mit elektronenarmen Aryl-
boronsduren (Nr. 10 und 11) bei 80°C langsam. Die einzige
Ausnahme war 4-Nitrobenzaldehyd, das nicht umgesetzt
wurde (Nr. 5).

Die Reaktion ist fiir Aldehyde spezifisch. Aromatische
Ketone, Ester, Nitrile und Halogenide (Cl, Br) reagierten
nicht. Ein sterisch anspruchsvoller Substituent am Boratom
verlangsamte die Reaktion (Nr. 13), wihrend die Reaktionen
der ortho-monosubstituierten Arylboronsduren bei 80 °C glatt
verliefen (Nr. 12). Die Additionen an aliphatische Aldehyde
wie Hexanal und Cyclohexancarbaldehyd verliefen bei 80°C
sehr langsam, da diese Aldehyde weniger elektrophil sind als
die aromatischen; dagegen lieferte die Reaktion bei 95°C in
Dioxan/H,O die entsprechenden tertidren Alkohole in hohen
Ausbeuten (Nr. 16 und 17). (E)-1-Hexenylboronsiure wurde
ebenfalls katalytisch umgesetzt, wobei seine Konfiguration im
Produkt erhalten blieb (Nr. 18).

Die glatt verlaufende Addition von Arylboronsduren an
Aldehyde ermutigte uns, die asymmetrische Variante dieser
Reaktion zu untersuchen (Schema 2). Der einzéhnige Ligand
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(S)-2-(Diphenylphosphanyl)-2'-methoxy-1,1"-binaphthyl ((S)-
MeO-MOP)®! fijhrte zu einer méBigen asymmetrischen
Induktion: (R)-(+)-(1-Naphthyl)(phenyl)methanol wurde be-
vorzugt gebildet ([a]¥ =+9.3 (¢c=0.01 in EtOH), 41 % ee);
dagegen fiihrten chirale zweizdhnige Liganden wie diop und
binap zur Bildung der racemischen Alkohole.

(Y o
s
OH

78%, 41% ee

PhB(OH), (2 Aquiv.)
[Rh(acac) (CH,=CHy>)] (3 Mol-%)
(5)-MeO-MOP (6 Mol-%)

oo

Schema 2. Asymmetrische Addition.

DME/H,0 (1/1)
60 °C, 36 h

Die Reaktion verlduft moglicherweise iiber die Trans-
metallierung zwischen der Arylboronsdure und der RO—Rh-
Spezies (RO =acac oder OH) zu einem Ar-Rh!-Komplex und
die Insertion des Aldehyds in die Ar-Rh-Bindung (Sche-
ma 3). Die Arylrhodium()-Komplexe sind instabil, so da3

RB(OH),
HORh'sL,, #» R-RhlsL,,
R'CHO
R
=
OH
R
=
H,O ORhsL,,

Schema 3. Vorgeschlagener Katalysecyclus.

sie nicht in reiner Form isoliert werden konnen, aber die
Annahme, daf} sie bei verschiedenen Kupplungsreaktionen
mit organischen Halogeniden” und bei der Addition an
Alkene und Alkinel'® die entscheidenden Intermediate sind,
erscheint plausibel. Jedoch tritt die Insertion von Aldehyden
in die Kohlenstoff-Metall-Bindung, wenn man von Allylderi-
vaten® 'l absieht, bei Ubergangsmetallen sehr selten auf.

Experimentelles

Vorschrift fiir die in Tabelle 1 und 2 aufgefiihrten Reaktionen: [Rh(acac)-
(CO),] (8 mg, 0.03 mmol, 3 Mol-%), dppf (17 mg, 0.03 mmol, 3 Mol-%),
PhB(OH), (0.244 ¢, 2 mmol) und Naphthaldehyd (0.156 g, 1.0 mmol)
wurden unter Stickstoff in DME (3 mL) und Wasser (3 mL) gelost. Nach
16 h Riihren bei 80°C wurde das Produkt mit Benzol extrahiert und die
organische Phase iiber MgSO, getrocknet. Die anschlieBende chromato-
graphische Aufarbeitung (Silicagel, Hexan/Ethylacetat, 20/1) gab (1-
Naphthyl)(phenyl)methanol (0.213 g, 0.91 mmol, 91 %).

Asymmetrische Arylierung (Schema 2): [Rh(acac)(CH,=CH,),] (8 mg,
0.03 mmol, 3 Mol-%), (§)-MeO-MOP (28 mg, 0.06 mmol, 6 Mol-%),
PhB(OH), (0.243 g, 2 mmol) und Naphthaldehyd (0.156 g, 1.0 mmol)
wurden unter Stickstoff in DME (3 mL) und Wasser (3 mL) gelost. Die
Losung wurde 36h bei 60°C gerithrt und dann aufgearbeitet. Die
chromatographische Reinigung (Silicagel, Hexane/Ethylacetat, 10/1) gab
den Alkohol (0.181 g, 0.77 mmol, 77 % ). Die Enantiomerenreinheit (41 %
ee) und die absolute Konfiguration (R) wurden durch HPLC (Daicel
Chiracel OD-H, Hexan/2-Propanol, 4/1) und anhand des Drehwertes!'?!
bestimmt.
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Die sequenzselektive Spaltung von RNA ist wegen ihrer
potentiellen Anwendungen, sowohl in vivo als auch in vitro,
von Interesse.ll Man hat kiinstliche Ribonucleasen herge-
stellt, indem katalytisch aktive Metallionen (meistens Lan-
thanoidionen) mit DNA-Oligomeren als sequenzerkennen-
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