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Die Bildung kinetisch persistenter nichtstabilisierter Enole
einfacher Aldehyde und Ketone ist schwierig, wurde aber in
einigen Fällen erreicht.[1] Ein ähnlich schwieriges Problem ist
die Generierung der Keto-Tautomere der Phenole und
verwandter ¹aromatischer Enoleª (auûer in ganz speziellen
Fällen[2b]) und ihre Stabilisierung bei Normalbedingungen.
Dies ist in einigen Fällen durch p-Komplexierung z.B. der
Cyclohexadienon-Isomere von Phenol und Phenolderivaten
mit einer Reihe von Komplexen von Übergangsmetallen der
rechten Seite des Periodensystems erreicht worden.[2, 3] Wir
haben jetzt festgestellt, daû man durch Einwirkung der
starken Lewis-Säure Tris(pentafluorphenyl)boran 1 die Ke-
to-Tautomere einer Reihe von Naphtholderivaten generieren
kann und daû sie sogar in einigen Fällen als stabile k-O-
Addukte isoliert werden können.[4]

Eine Suspension von B(C6F5)3 1 und a-Naphthol 2 (1:1)
wurde in Pentan 12 h bei Raumtemperatur gerührt. Filtration
lieferte einen Feststoff, von dem eine Probe bei 4 8C aus
Toluol kristallisiert wurde. Die Einkristalle waren für eine
röntgenographische Strukturbestimmung geeignet, der zufol-
ge das B(C6F5)3-Addukt 3 des Tautomers von 1-Naphthol
erhalten wurde [Gl. (1)].

In 3 ist die Bor-Lewis-Säure an das Carbonylsauerstoffatom
gebunden (B-O: 1.547(3) �, C1-O: 1.273(3) �, Winkel C1-O-
B: 130.9(2)8). Der Cyclohexadienon-Teil des Adduktes zeigt
die erwartete Lang-lang-kurz-lang-lang-kurz-Abfolge der
C-C-Bindungslängen im Sechsring (Abbildung 1); der an-
ellierte aromatische C6H4-Ring zeigt keine entsprechende
Bindungsalternanz. Seine C ´´Ð́C-Bindungslängen liegen zwi-
schen 1.40 und 1.37 � mit der typischen Tendenz der
¹internenª höher substituierten Bindungen zu geringfügig
gröûeren Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abständen. Die Wasser-
stoffatome des C10H8O-Gerüstes wurden früh während der
Strukturlösung gefunden.[5a] Zwei Wasserstoffatome sind an
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Abbildung 1. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [�]
und -winkel [8]: C1-O 1.273(3), C1-C2 1.432(4), C1-C8a 1.452(4), C2-C3
1.338(4), C3-C4 1.456(5), C4-C4a 1.488(5), C4a-C8a 1.396(4), C4a-C5
1.402(5), C5-C6 1.367(6), C6-C7 1.376(6), C7-C8 1.375(4), C8-C8a 1.397(4),
O-B 1.547(3), B-C11 1.634(4), B-C31 1.636(3), B-C21 1.638(4); O-C1-C2
123.7(2), O-C1-C8a 115.9(2), C2-C1-C8a 120.4(2), C3-C2-C1 119.6(3), C2-
C3-C4 123.8(3), C3-C4-C4a 116.2(3), C8a-C4a-C5 118.0(3), C8a-C4a-C4
120.0(3), C5-C4a-C4 122.0(3), C6-C5-C4a 120.9(3), C5-C6-C7 120.8(3), C8-
C7-C6 119.8(4), C7-C8-C8a 120.2(3), C4a-C8a-C8 120.3(3), C4a-C8a-C1
119.5(3), C8-C8a-C1 120.2(2), C1-O-B 130.9(2).

C4 gebunden; der C3-C4-C4a-Winkel (116.2(3)8) ist der
kleinste Winkel in den Sechsringen.

Der Feststoff wurde in [D6]Benzol gelöst. Die NMR-
Analyse ergab, daû 3 in Lösung prinzipiell beständig ist, daû
sich aber ein Gleichgewicht (ca. 75:25) zwischen dem
Benzocyclohexadienon-B(C6F5)3-Addukt und der freien
1-Naphthol/B(C6F5)3-Mischung eingestellt hat [Gl. (1)]. Die
Austauschgeschwindigkeit im Gleichgewicht ist auf der
NMR-Zeitskala hinreichend klein, so daû scharfe Signale
registriert werden. In [D6]Benzol erscheinen die 13C-NMR-
Signale für C1 und C4 von 1-Naphthol in der typischen Lage
bei d� 145.4 bzw. 120.8 und das 1H-NMR-Signal für OH bei
d� 4.26. Dagegen enthält das Tautomer-Addukt 3 weit
verschobene 13C-NMR-Signale für C1 (d� 189.9) und C4
(d� 33.7). Das Addukt führt zu einem 11B-NMR-Signal bei
d� 0 (w1/2� 380 Hz; B(C6F5)3: d� 60) und einem Satz von
19F-NMR-Signalen (d�ÿ128.7 (o), ÿ151.8 (p), ÿ158.6 (m)),
der sich von den entsprechenden Signalen von B(C6F5)3 in der
Mischung unterscheidet (d�ÿ124.4 (o), ÿ138.5 (p), ÿ155.5
(m)).

1,3-Dihydroxynaphthalin 4 wurde analog mit B(C6F5)3

behandelt; dabei wurde eine feste Additionsverbindung
erhalten. Umkristallisieren aus Toluol lieferte Einkristalle
des B(C6F5)3-Adduktes des entsprechenden 1-Keto-3-hydro-
xy-Tautomers 5 [Gl. (2)]. Die Röntgenstrukturanayse (Ab-

bildung 2) zeigte das Vorliegen eines intakten aromatischen
C6H4-Rings an, anelliert an das Keto-Tautomer des m-

Abbildung 2. Struktur von 5 im Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [�]
und -winkel [8]: C1-O 1.276(5), C1-C2 1.392(6), C1-C8a 1.463(6), C2-C3
1.357(6), C3-O3 1.321(5), C3-C4 1.468(7), C4-C4a 1.477(7), C4a-C5
1.387(6), C4a-C8a 1.398(6), C5-C6 1.362(7), C6-C7 1.382(7), C7-C8
1.396(6), C8-C8a 1.382(6), O-B 1.553(5), B-C31 1.634(6), B-C21 1.634(6),
B-C11 1.639(6); O-C1-C2 124.6(4), O-C1-C8a 115.3(4), C2-C1-C8a
120.2(4), C3-C2-C1 120.5(4), O3-C3-C2 118.1(4), O3-C3-C4 118.2(4), C2-
C3-C4 123.7(4), C3-C4-C4a 114.8(4), C5-C4a-C8a 118.9(4), C5-C4a-C4
120.0(4), C8a-C4a-C4 121.1(4), C6-C5-C4a 120.4(5), C5-C6-C7 121.5(5),
C6-C7-C8 118.8(5), C8a-C8-C7 120.0(5), C8-C8a-C4a 120.3(4), C8-C8a-C1
120.2(4), C4a-C8a-C1 119.5(4), C1-O-B 129.6(3).

Dihydroxyarens. B(C6F5)3 ist an die entstandene C�O-Grup-
pe gebunden[6, 7] (B-O: 1.553(5) �, C1-O: 1.276(5) �, Winkel
C1-O-B: 129.6(3)8). Die benachbarte C1-C8a-Bindung in 5 ist
wie in 3 lang (1.463(6) �). Die C1-C2-Bindung ist deutlich
kürzer (1.392(6) �), sie ist Teil des W-förmigen 1,3-Diketon-
Monoenol-Tautomers.[8] Sowohl die zentrale C4a-C8a-Dop-
pelbindung (1.398(6) �) als auch die Enol-Doppelbindung
C2-C3 (1.357(6) �) sind kurz (C3-O3(H): 1.321(5) �). Das
Kohlenstoffatom C4 trägt zwei Wasserstoffatome und ist
angenähert sp3-hybridisiert (C4-C4a: 1.477(7) �, C3-C4:
1.468(7) �, Winkel C3-C4-C4a: 114.8(4)8).

Lösen des Feststoffs in [D6]Benzol liefert der NMR-
Analyse nach eine 70:30-Mischung der beiden regioisomeren
Keto-Tautomer-Addukte 5 und 6. In diesem Fall wurde kein
freies 1,3-Dihydroxynaphthalin im Gleichgewicht gefunden.
Die Hauptkomponente entspricht dem Regioisomer, dessen
Struktur im Festkörper bestimmt wurde (siehe oben und
Abbildung 2). Sie zeigt die 1H-NMR-Signale der freien
Enoleinheit bei d� 5.88 (2-H) und 4.98 (OH). Die neuge-
bildete CH2-Gruppe ergibt 1H/13C-NMR-Signale bei d� 2.18
(4-H, H') und 33.6 (C4). Das 13C-NMR-Signal der Boran-
aktivierten C�O-Gruppe des Adduktes 5 erscheint bei d�
189.4 (C1); die Enolat-Kohlenstoff-Signale werden bei d�
102.6 (C2) und 185.9 (C3) registriert. Das geringer populierte
Tautomer 6 zeigt ebenfalls die typischen NMR-Signale der
C4-Methylengruppe (1H: d� 3.31; 13C: d� 39.6) als Teil eines
deutlich von 5 abgesetzten 1H/13C-NMR-Signalsatzes (Details
siehe Experimentelles). Die 19F- und 11B-NMR-Signale der
Isomere 5 und 6 konnten nicht separat zugeordnet werden.

Die Reaktion von B(C6F5)3 mit 2,3-Dihydroxynaphthalin
nimmt einen etwas anderen Verlauf. In [D6]Benzol zeigt sich
unter direkter NMR-Kontrolle die spontane Bildung von
Pentafluorbenzol.[9] Ein reaktives Zwischenprodukt wird
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gebildet, dem wir die Struktur 8 zuordnen [Gl. (3); 1H-NMR:
d� 2.90 (1-H,H'); 13C-NMR: d� 203.4(C2), 155.0(C3),

125.5(C4), 29.9(C1)]. Die rasche Weiterreaktion liefert das
stabile Endprodukt 9. Diese Verbindung wurde präparativ
hergestellt (in ca. 30 % Ausbeute isoliert) und durch Röntgen-
beugung charakterisiert (Abbildung 3).

Abbildung 3. Struktur von 9 im Kristall. Ausgewählte Bindungslängen [�]
und -winkel [8]: C1-C2 1.355(2), C1-C8a 1.418(2), C2-O1 1.383(2), C2-C3
1.403(2), C3-C4 1.353(2), C3-O2 1.390(2), C4-C4a 1.424(2), C4a-C5
1.417(2), C4a-C8a 1.430(2), C5-C6 1.368(2), C6-C7 1.406(2), C7-C8
1.361(2), C8-C8a 1.413(2), O1-B 1.378(2), O2-B 1.381(2), B-C11 1.550(2);
C2-C1-C8a 116.99(13), C1-C2-O1 128.59(14), C1-C2-C3 122.57(15), O1-
C2-C3 108.84(13), C4-C3-O2 128.45(13), C4-C3-C2 122.93(14), O2-C3-C2
108.60(13), C3-C4-C4a 116.67(13), C4-C4a-C8a 120.45(14), C1-C8a-C4a
120.37(14), B-O1-C2 105.20(12), B-O2-C3 104.89(12), O1-B-O2 112.44(14),
O1-B-C11 122.92(14), O2-B-C11 124.60(14).

Präparative Anwendungen müssen erst entwickelt werden,
aber wir haben ein erstes Beispiel für eine Reaktion des
B(C6F5)3-Adduktes 3 des Benzocyclohexadienon-Tautomers
aus dem Gleichgewicht 2� 1> 3 heraus gefunden. Die
Behandlung der a-Naphthol/B(C6F5)3-Reaktionsmischung
mit dem Hydrozirconierungsreagens [Cp2Zr(H)Cl] in Benzol
führt zu vollständigem Verbrauch des Edukts und Bildung
von m-Oxo-bis(zirconocenchlorid) (spektroskopisch und
durch Röntgenstrukturanalyse identifiziert[10]) sowie einer
Mischung der folgenden, spektroskopisch identifizierten or-
ganischen Produkte: 1,2-Dihydronaphthalin 10 (1H-NMR:
d� 6.39 (3J� 9.6 Hz, 4-H), 5.81 (3J� 9.6, 4.5 Hz, 3-H), 2.59 (1-
H), 1.98 (2-H)), 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin 11 (1H-NMR:
d� 2.57 (1-H, 4-H), 1.52 (2-H, 3-H)) und a-Naphthol im
Verhältnis 1.6:4.5:1.0. Der Reaktionsweg in Schema 1 erklärt
die Bildung der beobachteten organischen und metallorgani-
schen Produkte ausgehend von der Hydrozirconierung[11] von
3.[12] Dies spricht dafür, daû sich durch B(C6F5)3-Addukt-
bildung neue Wege zur Generierung und möglicherweise
Nutzung der Keto-Tautomere der Hydroxyarene eröffnen
könnten. Untersuchungen dazu werden in unserem Labora-
torium durchgeführt.

Schema 1. Hydrozirconierung von 3 und Folgereaktionen.

Experimentelles

3 : 2 (288 mg, 2.00 mmol) und 1 (1.02 g, 2.00 mmol) werden in ein Schlenk-
Gefäû gegeben. Pentan (20 mL) wird bei 0 8C zugegeben. Man läût die
Suspension auf Raumtemperatur erwärmen und rührt 12 h. Filtration und
Waschen mit Pentan (5 mL) ergibt nach Trocknen im Vakuum 3 (1.17 g,
89%) als einen grünlich gefärbten Feststoff, Schmp. 134 8C. Elementar-
analyse (%) für C28H8OBF15 (656.15): ber.: C 51.25, H 1.23; gef.: C 51.16, H
1.59. Kondensation von Pentan in eine Lösung von 3 in Toluol bei 40 8C
über 3 Tage liefert Einkristalle für die Röntgen-Kristallstrukturanalyse.[5a]

IR (KBr): nÄ � 3587, 1646, 1621 cmÿ1. Die NMR-Spektren zeigen das
Vorliegen einer Gleichgewichtsmischung (2� 1> 3 ; 25:75) in Lösung an.
3 : 1H-NMR ([D6]Benzol, 599.8 MHz): d� 8.43 (d, 3J� 8.1 Hz, 1 H, 8-H),
6.94 (m, 1 H, 6-H), 6.87 (m, 1H, 7-H), 6.78 (d, 3J� 10.0 Hz, 1H, 2-H), 6.40
(d, 3J� 7.8 Hz, 1H, 5-H), 6.26 (m, 1H, 3-H), 2.31 (br., 2 H, 4-H); 13C-NMR
([D6]Benzol, 150.8 MHz): d� 189.9 (C1), 162.4 (C3), 145.4 (C4a), 136.0
(C6), �129 (C7, C8a), 128.3 (C5), 123.3 (C2), 33.7 (C4), B(C6F5)3-Signale
bei 148.4 (1JCF� 247 Hz), 140.7 (1JCF� 256 Hz), 137.7 (1JCF� 254 Hz) (o-, p-,
m-CF); 11B-NMR ([D6]Benzol, 64.2 MHz): d� 0.1 (w1/2� 380 � 20 Hz);
19F-NMR ([D6]Benzol, 282.4 MHz): d�ÿ128.7, ÿ151.8, ÿ158.6 (o-, p-,
m-F).

5 und 6 : Die Reaktion von 4 (100 mg, 625 mmol) mit 1 (320 mg, 625 mmol)
in 20 mL Pentan wurde analog wie für 1� 2 angegeben durchgeführt und
lieferte 5 (400 mg, 95 %) als weiûlichen Feststoff, Schmp. 78 8C. Elementar-
analyse (%) für C28H8O2BF15 (672.16): ber.: C 50.03, H 1.20; gef.: C 49.61, H
1.98. IR (KBr): nÄ � 3563, 1646, 1609 cmÿ1. Einkristalle wurden aus Toluol/
Pentan nach der Diffusionsmethode erhalten.[5b] In Lösung beobachtet
man die NMR-Signale einer 70:30-Mischung der Regioisomere 5 (Haupt-
produkt) und 6. 5 : 1H-NMR ([D6]Benzol, 599.8 MHz): d� 8.37 (d, 3J�
7.5 Hz, 1 H, 8-H), 6.90 (m, 1 H, 6-H), 6.88 (m, 1 H, 7-H), 6.19 (d, 3J� 7.2 Hz,
1H, 5-H), 5.88 (s, 1 H, 2-H), 4.98 (s, 1 H, OH), 2.18 (s, 2H, 4-H); 13C-NMR
([D6]Benzol, 150.8 MHz): d� 189.4 (C1), 185.9 (C3), 137.8 (C4a), 134.7
(C6), 128.7 (C7), 128.1 (C8), �128 (C5, C8a), 102.6 (C2), 33.6 (C4),
B(C6F5)3-Signale bei d� 148.5 (1JCF� 241 Hz), 140.5 (1JCF� 246 Hz), 137.7
(1JCF� 248 Hz), 118.8 (br.) (o-, p-, m-, ipso-C des C6F5-Substituenten); 19F-
NMR ([D6]Benzol, 282.4 MHz): d�ÿ133.6, ÿ157.0, ÿ163.8 (o-, p-, m-F);
11B-NMR ([D6]Benzol, 64.2 MHz): d�ÿ0.6 (w1/2� 400 � 20 Hz). 6 : 1H-
NMR ([D6]Benzol, 599.8 MHz): d� 7.21 (d, 3J� 8.1 Hz, 1H, 8-H), 6.81 (m,
1H, 6-H), 6.68 (m, 1H, 7-H), 6.31 (d, 3J� 8.0 Hz, 1H, 5-H), 5.52 (s, 1H,
2-H), 5.36 (s, 1 H, OH), 3.31 (s, 2 H, 4-H), 13C-NMR ([D6]Benzol,
150.8 MHz): d� 199.6 (C3), 179.5 (C1), 139.1 (C4a), 134.2 (C6), 128.1 (C5),
127.9 (C7), 125.8 (C8), 123.6 (C8a), 101.7 (C2), 39.6 (C4); B(C6F5)3-Signale
wie bei 5.

9 : Eine Mischung von 7 (160 mg, 1.00 mmol) und 1 (512 mg, 1.00 mmol)
wurde bei 0 8C in 15 mL Toluol gelöst. Nach Aufwärmen blieb die Lösung
2 Tage bei Raumtemperatur. Die überstehende Lösung wurde von dem
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grünlich gefärbten Produkt abdekantiert. Der feste Rückstand wurde mit
Pentan (5 mL) gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute an 9
104 mg (31 %), Schmp. 261 8C; Elementaranalyse (%) für C16H6O2BF5

(336.02): ber.: C 57.19, H 1.80; gef.: C 56.93, H 2.04. Einkristalle von 9
wurden aus Benzol nach 2 Tagen bei Raumtemperatur erhalten.[5c] 1H-
NMR ([D8]THF, 599.8 MHz): d� 7.69 (dd, 3J� 6.2 Hz, 4J� 3.3 Hz, 2H,
6-H, 7-H), 7.34 (s, 2H, 1-H, 4-H), 7.26 (dd, 3J� 6.2 Hz, 4J� 3.3 Hz, 2 H, 5-H,
6-H); 13C-NMR ([D8]THF, 150.8 MHz): d� 150.8 (C2, C3), 131.5 (C4a,
C8a), 127.8 (C6, C7), 124.4 (C5, C8), 106.9 (C1, C4), B(C6F5)3-Signale: 150.0
(1JCF� 252 Hz), 142.8 (1JCF� 255 Hz), 138.3 (1JCF� 252 Hz) (o-, p-, m-C des
C6F5-Substituenten; ipso-C nicht gefunden); 19F-NMR ([D8]THF,
282.4 MHz); d�ÿ128.5, ÿ151.2, ÿ161.2 (o-, p-, m-F); 11B-NMR
([D8]THF, 64.2 MHz): d� 19.0 (w1/2� 260 � 20 Hz). IR (KBr): nÄ � 3063,
1655, 1531 cmÿ1. Die Reaktion von 7 mit 1 wurde auch unter direkter
NMR-Kontrolle durchgeführt. Dabei wurde das Produkt C6F5H und das
reaktive Zwischenprodukt 8 spektroskopisch identifiziert. 8 : 1H-NMR
([D6]Benzol, 599.8 MHz): d� 6.83 (m, 2H, 6-H, 7-H), 6.64 (d, 3J� 7.4 Hz,
1H, 8-H), 6.49 (s, 1H, 4-H), 6.35 (d, 3J� 7.3 Hz, 1 H, 5-H), 2.90 (s, 2 H, 1-H);
13C-NMR ([D6]Benzol, 150.8 MHz): d� 203.4 (C2), 155.0 (C3), 131.0
(C8a), 129.6 (C4a), 128.2 (C6, C7), 128.1 (C8), 127.1 (C5), 125.5 (C4), 29.9
(C1), B(C6F5)3-Signale bei 148.3 (1JCF� 248 Hz), 146.0 (1JCF� 248 Hz),
137.6 (1JCF� 256 Hz) (o-, p-, m-CF), 113.7 (br., ipso-C); 11B-NMR
([D6]Benzol, 64.2 MHz): d� 14.4 (br., w1/2� 260 � 20 Hz); 19F-NMR
([D6]Benzol, 282.4 MHz): d�ÿ135.1, ÿ154.4, ÿ162.9 (o-, p-, m-F).
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Die erste und hochdiastereoselektive Synthese
von Palladepanen**
A. Stephen K. Hashmi,* Andreas Rivas Nass,
Jan W. Bats und Michael Bolte

Obwohl viele palladiumkatalysierte Reaktionen vermutlich
über Palladacyclo[n]alkane verlaufen,[1] konnten derartige
Verbindungen mit mehr als fünf Ringatomen ± mit einer
einzigen Ausnahme ± bisher weder isoliert noch nachgewie-
sen werden! Der Grund dafür ist wahrscheinlich die hohe
Neigung dieser Zwischenstufen, durch schnelle reduktive
Eliminierung die entsprechenden Cyclo[nÿ 1]alkane zu bil-
den. Die erwähnte Ausnahme ist der Diphosphankomplex
eines neungliedrigen Palladacycloalkans, das bei der Umset-
zung von 3,3-Dimethylcyclopropen mit einer Pd0-Vorstufe
entstanden war.[2] Wir berichten nun über die erste Synthese
von Palladacycloheptan-Derivaten.

Da mehrere unserer Versuche zur intermolekularen ¹ge-
mischtenª oxidativen Cyclisierung eines Cyclopropens mit
einer anderen ungesättigten organischen Verbindung am Pd0-
Zentrum fehlgeschlagen waren, synthetisierten wir 1, das eine
terminale Doppelbindung in passender Entfernung als intra-
molekularen Reaktionspartner bietet. Bei der Umsetzung
von 1 mit [Pd2(dba)3] ´ CHCl3 entstanden zwei Produkte, von
denen das in geringerer Ausbeute gebildete als Palladatricy-
clo[4.1.0.02,4]heptan(PTH)-Derivat rac-3 identifiziert wurde
(Schema 1). Diese Reaktion hatten wir schon oft bei Cyclo-
propen-1,2-dicarbonsäureestern beobachtet.[3] Bei dem
Hauptprodukt handelt es sich um das siebengliedrige

Schema 1. Cyclisierung des Cyclopropens 1. bpy� 2,2'-Bipyridyl, dba�
Dibenzylidenaceton.

Palladacycloalkan-Derivat rac-2. Ebenso wie die schon be-
kannten PTHs stabilisieren sich die koordinativ ungesättigten
Palladacycloalkane rac-2 und rac-3 durch Bildung von Koor-
dinationspolymeren. PTHs ohne olefinische Seitenketten
lösen sich gut in koordinierenden Lösungsmitteln wie Aceton
oder Acetonitril, in denen sie Komplexe mit zwei dieser leicht
verdrängbaren Lösungsmittelmoleküle bilden.[3b,c] Dagegen
liegen rac-2 und rac-3 laut 1H-NMR-Spektren auch in diesen
Lösungsmitteln aggregiert vor (vermutlich über eine inter-
molekulare Koordinierung der Alkenylreste). Da zweizähni-
ge Liganden mit PTHs stabile Komplexe bilden,[3a,d,e] wurden
aus rac-2 und rac-3 und dem 2,2'-Bipyridyl-Liganden die
monomeren Komplexe rac-2 ´ bpy (Tabelle 1) bzw. rac-3 ´ bpy
hergestellt.

Durch eine Kristallstrukturanalyse[4] von rac-2 ´ bpy (Ab-
bildung 1) wurden die Bindungsverhältnisse und die stereo-
chemische Zuordnung zweifelsfrei bewiesen. Das andere
Diastereomer von rac-2 mit einer cis-Anordnung der beiden
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Tabelle 1. Ausgewählte spektroskopische Daten der Verbindungen rac-2 ´
bpy und rac-13.

rac-2 ´ bpy: IR (NaCl, Film): nÄ � 3142, 3082, 2935, 1754, 1714, 1682 cmÿ1 ;
1H-NMR (400 MHz, [D6]Aceton): d� 1.54 (s, 3H), 1.61 (s, 3H), 1.69 (s,
3H), 1.74 (s, 3H), 2.39 ± 2.51 (m, 3H), 4.13 ± 4.23 (m, 4 H), 4.33 ± 4.38 (m,
1H), 4.40 ± 4.41 (m, 1H), 4.43 ± 4.48 (m, 1H), 4.48 ± 4.61 (m, 1 H), 4.79 ± 4.83
(m, 1 H), 4.84 ± 4.88 (m, 1H), 5.13 ± 5.22 (m, 3 H), 5.29 ± 5.35 (m, 1 H), 5.68 ±
5.78 (m, 2H), 5.91 ± 6.01 (m, 1 H), 7.73 ± 7.77 (m, 2 H), 8.16 ± 8.21 (m, 2H),
8.31 ± 8.34 (m, 2 H), 9.17 ± 9.22 (m, 2H); 13C-NMR (62.9 MHz, [D6]Aceton):
d� 20.7 (q), 21.2 (q), 26.8 (q), 27.7 (q), 33.9 (s, 2C), 34.3 (s), 34.7 (s), 35.1
(t), 37.4 (d), 45.3 (s), 48.6 (s), 64.2 (t), 64.6 (t), 65.6 (t), 74.7 (t), 116.1 (t),
116.3 (t), 118.0 (t), 122.9 (d), 123.0 (d), 126.3 (d), 126.4 (d), 134.1 (d), 134.7
(d), 134.8 (d), 139.9 (d, 2C), 153.6 (d), 153.8 (d), 155.9 (s), 156.0 (s), 173.1
(s), 174.0 (s), 174.2 (s), 177.0 (s); FAB-MS (3-Nitrobenzylalkohol): m/z
(%): 734 (1, [M�]), 677 (3, [M�ÿC3H5O]), 512 (2), 157 (100); C,H,N-
Analyse für C36H40N2O8Pd (735.1): ber. C 58.82, H 5.48, N 3.81; gef. C
58.54, H 5.53, N 3.95
rac-13 : IR (NaCl, Film): nÄ � 2920, 1752, 1724, 1676, 1396, 1281, 1232,
1153 cmÿ1; 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): d� 2.41 (d, J� 14.7 Hz, 2H),
2.93 ± 2.99 (m, 2H), 3.50 ± 3.55 (m, 2 H), 4.04 (dd, J� 9.6, 3.9 Hz, 2H), 4.53
(t, J� 4.7 Hz, 2H), 4.72 ± 4.75 (m, 4 H), 5.26 ± 5.37 (m, 4H), 5.91 ± 6.01 (m,
2H); 13C-NMR (101 MHz, CDCl3): d� 38.7 (t), 40.1 (d), 66.7 (t), 72.3 (t),
119.5 (t), 131.3 (d), 131.4 (s), 143.0 (s), 167.3 (s), 168.3 (s); C,H-Analyse für
C20H20O8 (388.4): ber. C 61.85, H 5.19; gef. C 61.61, H 5.20


